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Introduction générale 
 
Dans le monde d’aujourd’hui, les seuls procédés chimiques qui ont une chance de 
connaître un développement futur sont ceux qui respectent au mieux l’environnement, qui 
minimisent les dépenses énergétiques, et sont accessibles à des coûts de production 
compétitifs. En cela, la catalyse (homogène ou hétérogène) présente des avantages indéniables 
sur les processus « classiques » puisqu’elle permet une consommation énergétique moindre, 
une réduction du nombre d’étapes de synthèse et une simplification du traitement des 
réactions en diminuant la quantité des sous-produits rejetés. L’attribution de trois prix Nobel 
dans le domaine de la catalyse depuis 2000 illustre parfaitement l’importance de ce domaine 
tant du point de vue de la recherche fondamentale que de celui de ces applications 
industrielles.1,2,3 Parmi les différents types de catalyse homogène rencontrés, la catalyse 
organométallique met en jeu des complexes de coordination qui engendrent l’espèce active, et 
sont formellement régénérés à l’issue de chaque transformation catalytique.  
Afin d’améliorer les performances et/ou la sélectivité d’un catalyseur, il est possible de 
jouer sur le métal et surtout sur les ligands ancillaires qui modulent et orientent l’activité et la 
sélectivité du complexe. Les phosphines se sont révélées être des ligands ancillaires 
particulièrement efficaces en catalyse homogène et asymétrique. Elles sont par exemple à la 
base de systèmes catalytiques d’hydrogénation ou de couplage carbone-carbone très efficaces. 
Ce succès tient en partie à leur grande aptitude à stabiliser les intermédiaires clef de la 
transformation considérée et à diriger efficacement la réaction vers l’élimination du substrat 
transformé. Cependant, elles présentent quelques inconvénients comme une synthèse 
potentiellement laborieuse, un coût élevé, une sensibilité vis-à-vis de l’oxydation et elles 
peuvent se dissocier du métal entraînant ainsi la décomposition du catalyseur.  
Depuis une vingtaine d’années, les carbènes N-hétérocycliques (abrégés NHCs) 
s’imposent progressivement comme une alternative intéressante aux phosphines et de 
nombreux systèmes catalytiques mettant en jeu des NHCs sont maintenant décrits. C’est dans 
                                                 
1
 En 2007 à G. Ertl. Pour sa Nobel lecture, voir : G. Ertl, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3524. 
2
 En 2005 à Y. Chauvin, R. R. Schrock et R. H. Grubbs. Pour leurs Nobel lectures, voir : (a) Y. Chauvin, Angew. 
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3740 ; (b) R. R. Schrock, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3748; (c) R. H. Grubbs, 
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3760. 
3
 En 2001 à W. S. Knowles, R. Noyori et K. B. Sharpless. Pour leurs Nobel lectures, voir : (a) W. A. Knowles, 
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1998 ; (b) R. Noyori, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2008 ; (c) K. S. 
Sharpless, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2024.  
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la thématique générale de l’élaboration et l’utilisation de ces ligands en tant que ligands 
ancillaires mais aussi comme substrats réactifs que s’inscrit ce travail de thèse.  
C’est pour cela que dans un premier temps, nous introduirons la chimie des carbènes 
N-hétérocycliques en identifiant les caractéristiques intrinsèques qui illustrent l’originalité de 
ces composés.  
Dans la première partie de cette thèse, nous nous sommes intéressés à la 
fonctionnalisation catalytique de la pyridine, en prenant pour modèle la réaction de Murai, qui 
met en jeu des complexes du ruthénium(0) comme Ru(CO)2(PPh3)3. Au cours de cette étude, 
nous avons également envisagé l’activation des liaisons C-H d’un imidazolium en présence 
du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 dans des conditions stoechiométriques. Ce travail pose une 
question fondamentale : sachant que le clivage de cette liaison va introduire un carbène N-
hétérocyclique dans la sphère de coordination du métal, ce nouveau carbène se comportera t-il 
comme un ligand ancillaire « inerte », ou au contraire comme un « substrat », susceptible 
d’être ultérieurement fonctionnalisé ? Nous verrons que la réponse à cette question est 
différente en fonction de la nature du métal utilisé, et nous décrirons de manière approfondie 
ce qu’il en est pour le complexe Ru(CO)2(PPh3)3.  
Enfin, la deuxième partie sera consacrée à l’élaboration d’une nouvelle famille de 
carbènes N-hétérocycliques anionique à cinq chaînons. La conception de ce nouveau type de 
ligand répond à deux objectifs. Le premier est de synthétiser un carbène N-hétérocyclique 
« programmable », c'est-à-dire dont on puisse encore modifier les caractéristiques intrinsèques 
après l’étape clef de fermeture du cycle. Parmi ces caractéristiques modulables, nous 
entendons la possibilité de moduler les propriétés donatrices du carbène indépendamment des 
propriétés stériques, ou encore la possibilité d’introduire de nouvelles fonctionnalités à des 
fins diverses. Le deuxième objectif est d’étendre la gamme des carbènes N-hétérocycliques de 
type « anionique », dont l’archétype, un carbène N-hétérocyclique à six chaînons, a été 
synthétisé récemment au laboratoire.  
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I. Généralités sur les carbènes N-hétérocycliques 
1. Définition 
Par définition, les carbènes N-hétérocycliques (N-heterocyclic carbenes en anglais ; 
nous les abrévierons NHCs) sont des composés comportant un carbone divalent à 6 électrons 
de valence, compris dans un hétérocycle comprenant au moins un atome d’azote.  
Le premier NHC libre a été isolé en 1991 par Arduengo et coll.1 Il a été obtenu par 
déprotonation de son sel d’imidazolium précurseur à l’aide d’une base, le sel de chlorure de 
N,N’-di(adamantyl)imidazolium (abrégé IAd.HCl) (Schéma 1.1.1).  
 
Schéma 1.1.1 : Synthèse du premier carbène libre par déprotonation de son  
précurseur imidazolium à l’aide d’une base.  
 
Depuis, la chimie des carbènes N-hétérocycliques s’est développée de plus en plus et 
cet intense effort de recherche a permis la conception d’architectures toujours plus élaborées 
et variées. Nous ne ferons pas une revue de tous ces types de NHCs mais nous allons 
expliquer les principales caractéristiques des NHCs ainsi que celles de leurs complexes avec 
les métaux de transition. 
 
2. Caractéristiques des NHCs libres 
a) Propriétés électroniques des NHCs libres 
D’un point de vue électronique, les NHCs possèdent une orbitale σ dans le plan de 
l’hétérocycle et une orbitale pπ perpendiculaire à ce plan. L’orbitale σ est remplie par deux 
électrons et la pπ reste vacante, ils sont donc considérés comme des carbènes singulets et des 
                                                 
1
 A. J. Arduengo III, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361. 
8 
 
carbènes riches en électrons. 2,3 Cette répartition électronique s’explique par l’interaction de 
l’orbitale pπ vacante avec les orbitales pπ des atomes donneurs voisins qui augmente l’écart 
énergétique entre les deux orbitales du carbène.2a  
b) Propriétés stériques des NHCs libres 
Ces carbènes ont tendance à se dimériser pour former un alcène tétra-aminé suivant 
l’équilibre de Wanzlick (Schéma 1.1.2).4 L’addition de groupements encombrants sur les 
azotes les protège cinétiquement de cette réaction de dimérisation et augmente leur durée de 
vie en solution. Mais cette protection stérique n’est pas un facteur décisif puisque des 
carbènes peu encombrés ont déjà été isolés. 
 
Schéma 1.1.2 : Equilibre de Wanzlick. 
 
II. Les NHCs en chimie de coordination 
1. Historique 
La chimie de coordination des carbènes N-hétérocycliques est connue depuis la fin des 
années 1960 avec les travaux de Wanzlick et Öfele.4,5 Leurs travaux ont été suivis par ceux de 
Lappert et coll.6 Ainsi, de nombreux complexes à ligand NHC ont été synthétisés bien avant 
que le premier carbène libre n’ait été isolé par Arduengo. Cependant la chimie de ces 
composés ne s’est réellement développée que depuis cet évènement. Elle est aujourd’hui 
                                                 
2
 Pour des articles de revues, voir : (a) D. Bourissou, O. Guerret, F. Gabbaï, G. Bertrand, Chem. Rev. 2000, 100, 
39 ; (b) S. Díez-González, S. P. Nolan, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 874. 
3
 Pour un livre, voir : N-Heterocyclic Carbenes in Transition Metal Catalysis, Top. Organomet. Chem., ed. F. 
Glorius, Springer, Berlin, 2007, vol. 21. 
4
 H.-W. Wanzlick, H.-J. Schönherr, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 141. 
5
 K. Öfele, J. Organomet. Chem. 1968, 12, 42. 
6
 Pour un article de revue, voir : M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. 1988, 358, 185. 
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encore en perpétuelle évolution et les NHCs s’imposent comme une classe de ligands 
privilégiés en chimie de coordination.7 
 
2. Caractéristiques de la liaison M-NHC  
a) Propriétés électroniques 
 
Figure 1.1.1 : Propriétés électroniques de la liaison M-NHC. 
Les propriétés des carbènes libres dictent les caractéristiques de la liaison métal-NHC. 
Ce sont des ligands riches en électrons et très fortement σ donneurs qui forment avec les 
métaux de transitions des complexes très stables (Figure 1.1.1). Comme ce sont des carbènes 
singulets, ils sont considérés comme des ligands L dans le formalisme de Green. Leur 
caractère π accepteur est influencé par la nature du métal, des co-ligands, l’architecture et 
l’orientation du carbène. Longtemps, les NHCs ont été considérés comme des ligands très 
faiblement π accepteurs,8,9 mais il est maintenant établi que la rétro-donation du métal vers le 
ligand peut aller jusqu’à 30% de l’énergie totale d’interaction orbitalaire du complexe et 
contribuer de manière importante à la stabilisation du centre métallique.10 
Les propriétés électroniques d’un ligand NHC peut être quantifié expérimentalement en 
spectroscopie infrarouge en comparant les bandes de vibration CO des complexes 
RhL(CO)2Cl, IrL(CO)2Cl, NiL(CO)3 ou encore LCr(CO)5 où L = NHC ou PR3 (cette partie 
                                                 
7
 Pour un article de revue, voir : (a) F. E. Hahn, M. C. Jahncke, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122 ; (b) W. 
A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290. 
8
 W. A. Herrmann, C. Köcher, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162. 
9
 Pour une étude théorique, voir : C. Boehme, G. Frenking, Organometallics 1998, 17, 5801. 
10
 (a) H. Jacobsen, A. Correa, C. Costabile, L. Cavallo, J. Organomet. Chem. 2006, 691, 4350 ; (b) X. Hu, I. 
Castro-Rodriguez, K. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 13464 ; (c) D. Nemcsok, K. Wichmann, G. Frenking, 
Organometallics 2004, 23, 3640 ; (d) A. A. D. Tulloch, A. A. Danopoulos, S. Kleinhenz, M. E. Light, M. B. 
Hursthouse, G. Eastham, Organometallics 2001, 20, 2027. 
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sera traitée plus en détails dans le chapitre 3-VII).11 Ces expériences montrent que les NHCs 
sont des ligands plus donneurs que les alkyles phosphines les plus basiques. Cependant il 
apparaît que leurs propriétés donatrices ne sont que faiblement influencées par la nature des 
substituants R des atomes d’azote. En effet, contrairement aux phosphines dans lesquelles les 
différents groupements R sont directement liés à l’atome donneur et induisent des variations 
importantes des propriétés électroniques, les substituants des azotes dans les NHCs sont 
éloignés du centre carbénique donneur, ce qui limite leur influence.  
b) Propriétés stériques 
Bien que les NHCs soient souvent considérés comme des analogues de phosphines, 
leurs géométries sont  nettement différenciées. En effet, pour un complexe incorporant des 
phosphines, les substituants R du phosphore forment un cône et sont orientés vers l’extérieur 
de la sphère de coordination. Les propriétés stériques des phosphines sont alors parfaitement 
évaluées par la mesure de l’angle de cône dit de Tolman (Figure 1.1.2).12 Au contraire, pour 
les complexes de NHCs, les substituants portés par les azotes sont orientés vers le métal et 
forment une sorte d’enveloppe.13 La nature des substituants influence donc fortement la forme 
du ligand et la contrainte stérique induite sur la sphère de coordination du métal.  
 
 
Figure 1.1.2 : Arrangement tridimensionnel des NHCs et des phosphines. 
 
Afin de quantifier l’encombrement stérique apporté par les NHCs, l’équipe de Nolan a 
introduit en 2003 le paramètre %Vocc (%Vbur en anglais).14,15 Ce paramètre correspond au 
                                                 
11
 (a) K. Öfele, W. A. Herrmann, D. Mihalios, M. Elison, E. Herdtweck, W. Sherer, J. Mink, J. Organomet. 
Chem. 1993, 459, 177 ; (b) W. A. Herrmann, L. J. Goosen, G. R. J. Artus, C. Köcher, Organometallics 1997, 16, 
2472 ; (c) A. R. Chianese, X. Li, M. C. Janzen, J. W. Faller, R. H. Crabtree, Organometallics 2003, 22, 1663 ; 
(d) R. Dorta, E. D. Stevens, C. D. Hoff, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10490 ; (e) R. Dorta, E. D. 
Stevens, N. M. Scott, C. Costabile, L. Cavallo, C. D. Hoff, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2485. 
12
 C. A. Tolman, Chem. Rev. 1977, 77, 313. 
13
 J. Huang, H.-J. Schanz, E. D. Stevens, S. P. Nolan, Organometallics, 1999 18, 2370. 
14
 A. C. Hillier, W. J. Sommer, B. S. Yong, J. L. Petersen, L. Cavallo, S. P. Nolan, Organometallics 2003, 22, 
4322. 
15
 L. Cavallo, A. Correa, C. Costabile, H. Jacobsen, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5407. 
11 
 
volume occupé (en %), d’une sphère de rayon 3 Å centrée sur le métal par les atomes du 
ligand à l’intérieur de cette sphère. Pour que les valeurs soient comparables, la liaison M-L est 
en outre fixée à 2 Å pour tous les ligands. Les résultats de ces études montrent que les NHCs 
exercent une contrainte stérique plus importante que les phosphines. Enfin Cavallo et coll. ont 
récemment mis au point un programme de calcul du %Vocc.16 
 
 
III. Les NHCs en catalyse homogène 
En 1995, Herrmann et coll. ont décrit pour la première fois l’activité des complexes 
carbéniques en catalyse.17 Depuis, le nombre de réactions catalysées par des métaux de 
transitions à ligand NHC a considérablement augmenté.18,19 
Les complexes carbéniques présentent des caractéristiques très avantageuses pour la catalyse 
homogène. Tout d’abord, les catalyseurs incorporant de tels ligands sont particulièrement 
robustes en raison de la densité électronique importante induite par le NHC et de son 
encombrement stérique. De plus, les précurseurs des NHCs sont généralement stables vis-à-
vis de l’eau et de l’air, ce qui est un avantage par rapport aux phosphines qui sont souvent 
sensibles à l’air.  
 
Les NHCs peuvent être considérés au premier abord comme des analogues des 
phosphines qu’ils remplacent d’ailleurs avantageusement dans plusieurs systèmes catalytiques 
très efficaces. Par exemple, des résultats spectaculaires ont été obtenus en métathèse des 
oléfines avec des complexes de ruthénium. Le remplacement de la phosphine PCy3 dans le 
complexe de Grubbs de première génération par le carbène saturé 1,3-dimésitylimidazolin-2-
ylidène (SIMes) (complexe de deuxième génération) a permis un gain de stabilité et d’activité 
                                                 
16
 A. Poater, B. Cosenza, A. Correa, S. Giudice, F. Ragone, V. Scarano, L. Cavallo, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 
1759. 
17
 W. A. Herrmann, M. Elison, J. Fischer, C. Köcher. G. R. J. Artus, Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 2371. 
18
 Pour des articles de revue, voir : (a) W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290 ; (b) E. A. B. 
Kantchev, C. J. O’Brien, M. G. Organ, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2768 ; (c) S. Díez-González, N. Marion, 
S. P. Nolan, Chem. Rev. 2009, 109, 3612. 
19
 Pour des livres sur le sujet, voir : (a) Référence 3 ; (b) N-Heterocyclic Carbenes in Synthesis, ed. S. P. Nolan, 
Wiley-VCH, Weinheim, 2006. 
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(Figure 1.1.3).20 De très bons résultats ont également été obtenus en couplage croisé de type 
Suzuki-Miyaura avec des complexes de palladium. Un des meilleurs systèmes décrits pour 
cette catalyse a été publié en 2006 par Organ et coll.21a Ces auteurs ont ensuite optimisé la 
série de complexes de type Pd(NHC)(Cl)2(3-chloropyridine) et sont parvenus à développer 
l’un des systèmes les plus actifs connus à ce jour  pour le couplage entre des halogénures 
d’aryle et des acides boroniques très encombrés.21b  
 
Figure 1.1.3 : Complexes M-NHC utilisés en métathèse des oléfines  
et en couplage de type Suzuki-Miyaura. 
 
Les NHCs sont maintenant devenus extrêmement populaires et de nouveaux systèmes 
catalytiques originaux utilisant les NHCs comme ligands spectateurs apparaissent 
continuellement dans la littérature.22 
 
IV. Synthèse des complexes à ligand carbène N-hétérocyclique 
Il existe plusieurs méthodes pour préparer des complexes comportant des NHCs.7 
Elles dépendent des sels précurseurs utilisés et de la stabilité des NHCs libres. Elles peuvent 
être regroupées en cinq catégories que nous allons décrire ci-après. 
                                                 
20
 (a) J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Petersen, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2674 ; (b) M. Scholl, T. 
M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2247 ; (c) L. Ackermann, A. Fürstner, T. 
Weskamp, F. J. Kohl, W. A. Herrmann, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4787 ; (d) T. Weskamp, F. J. Kohl, W. A. 
Herrmann, J. Organomet. Chem. 1999, 582, 362. 
21
 (a) C. J. O’Brien, E. A. B. Kantchev, C. Valente, N. Hadei, G. A. Chass, A. Lough, A. C. Hopkinson, M. G. 
Organ, Chem. Eur. J. 2006, 12, 4743 ; (b) M. G. Organ, S. Calimsiz, M. Sayah, K. H. Hou Hoi, A. J. Lough, 
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1. 
22
 Pour des complexes originaux et récents, voir (a) K. Hirano, A. T. Biju, I. Piel, F. Glorius, J. Am. Chem. Soc. 
2009, 131, 14190 ; (b) N. Marion,  R. S. Ramon, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 448 ; (c) T. Ohishi, 
M. Nishiura, Z. Hou, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 5792. 
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1. Réaction d’un précurseur métallique avec un carbène libre préformé 
Cette technique consiste à engendrer le carbène libre pour le faire réagir ensuite avec 
un précurseur métallique. C’est une méthode simple, mais qui ne s’applique que pour des 
carbènes libres stables. Plusieurs méthodes permettent de former le carbène libre (Schéma 
1.1.3). Il peut être synthétisé par déprotonation des sels précurseurs à l’aide d’une base (NaH, 
KOtBu ou encore KHMDS),23 ou par réduction d’une thiourée par du sodium ou du 
potassium.24 
 
Schéma 1.1.3 : Réaction d’un précurseur métallique avec un carbène libre. 
2. Réaction d’un précurseur métallique avec un carbène libre engendré in situ 
Il n’est pas toujours possible et/ou nécessaire d’isoler le carbène libre, il peut être 
déprotoné in situ à l’aide d’une base avant de réagir avec le métal. Cette technique permet de 
synthétiser des complexes comportant des NHCs peu stables et également de s’affranchir du 
traitement et de la conservation d’un carbène libre sensible à l’air et à l’humidité. Les bases 
                                                 
23
 Pour la déprotonation de sels d’imidazolium et d’imidazolinium à l’aide d’une base, voir : A. J. Arduengo III, 
R. Krafczyk, R. Schmutzler, H. A. Craig, J. R. Goerlich, W. J. Marshall, M. Unverzagt, Tetrahedron 1999, 55, 
14523. 
24
 Pour des exemples de réduction d’une thiourée, voir : (a) N. Kuhn, T. Kratz, Synthesis 1993, 561 ; (b) M. K. 
Denk, S. Brownie, S. Tajammul, A. J. Lough, Chem. Eur. J. 2001, 7, 4477 ; (c) F. E. Hahn, M. Paas, D. L. Van,  
T. Lügger, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5243. 
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utilisées peuvent être des bases externes25 ou encore des ligands basiques présents sur le 
précurseur métallique.26 
 
Une autre méthode permet d’engendrer des carbènes in situ. Elle a été développée par 
Lappert et coll. C’est la technique la plus ancienne pour préparer des complexes NHC et elle 
est basée sur l’équilibre de Wanzlick. Elle consistait à chauffer une oléfine tétraaminée en 
présence d’un métal pour piéger le carbène et former un complexe carbénique (Schéma 
1.1.4).27 Cette réaction s’applique exclusivement à la préparation de carbène saturé.28  
 
Schéma 1.1.4 : Décomposition d’un alcène tétraaminé à haute température  
en présence d’un précurseur métallique : piégeage du carbène. 
 
3. Utilisation d’adduits carbéniques 
Contrairement aux imidazoliums, les sels d’imidazolinium ne sont pas déprotonés par 
des alcoolates et à la place du carbène, il se forme un adduit alkoxy-carbène stable qui peut 
être décomposé à haute température pour donner le carbène libre. 29  
Des groupements électrophiles permettent également de stabiliser les carbènes libres et de 
faciliter leur utilisation en formant des adduits NHC-électrophile. Ainsi, des adduits NHCs-
                                                 
25
 Voir par exemple : J. Wolf, A. Labande, J.-C. Daran, R. Poli, Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 5069. 
26
 Pour un exemple où le NHC n’est pas stable, voir : L. H. Gade, V. César, S. Bellemin-Laponnaz, Angew. 
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1014. 
27
 M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. 1988, 358, 185. 
28
 Pour des exemples de complexes synthétisés en utilisant cette méthode, voir : (a) D. J. Cardin, B. Cetinkaya, 
M. F. Lappert, L. Manojlov, K. W. Muir, J. Chem. Soc, D Chem. Commun, 1971, 400 ; (b) B. Cetinkaya, P. 
Dixneuf, M. F. Lappert, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1974, 1827 ; (c)  P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, P. L. 
Pye, J. Chem. Soc., D. Chem. Commun. 1978, 826 ; (d) M. F. lappert, P. L. Pye, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 
1977, 2172, (d) B. Cetinkaya, I. Özdemir, P. H. Dixneuf, J. Organomet. Chem. 1997, 534, 153 ; (e) B. 
Cetinkaya, S. Demir, I. Ozdemir, L. Toupet, D. Semeril, C. Bruneau, P. H. Dixneuf, Chem. Eur. J. 2003, 9, 
2323. 
29
 Pour des exemples de carbènes protégés par un groupement alcoolate ou trichlorométhyle, voir : (a) R. W. 
Hoffmann, Angew. Chem. Int. Ed. 1968, 7, 754 ; (b) M. Scholl, S. Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 
1999, 1, 953 ; (c) T. M. Trnka, J. P. Morgan, M. S. Sanford, T. E. Wilhelm, M. Scholl, T.-L. Choi, S. Ding, M. 
W. Day, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 2546. 
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acide de Lewis,30a NHCs-carboxylates (Schéma 1.1.5),30b,d et des NHC-SiR4,30c ont 
récemment ont été décrits dans la littérature et utilisés comme précurseurs de carbène.30  
 
 
 
Schéma 1.1.5 : Formation d’un complexe de Rh-NHC par réaction  
d’un adduit NHC-CO2 avec un précurseur de rhodium.30b 
 
4. Transmétallation du carbène sur un métal à partir d’un carbène d’argent 
Les complexes Ag-NHC sont connus comme de très bons agents de transfert de 
carbène grâce à la labilité de la liaison Ag-NHC (Schéma 1.1.6).31,32 C’est une technique 
douce qui ne nécessite pas la présence de base forte ou de hautes températures. Ces 
complexes d’argent mono- ou bis-NHCs sont généralement préparés par réaction d’un sel 
d’imidazolium avec Ag2O. La base est ainsi incorporée dans le précurseur métallique et 
produit une molécule d’eau. Cette méthode n’est pas adaptée pour les NHCs saturés qui sont 
peu actifs vis-à-vis de la transmétallation. Cette inactivité s’explique par une faible labilité 
due à une forte donation du NHC-saturé sur l’argent.  
 
 
 
Schéma 1.1.6 : Synthèse d’un complexe Au-NHC par transmétallation.31 
                                                 
30
 Pour des exemples récents de carbènes protégés, voir : (a) Y. Yamaguchi, T. Kashiwabara, K. Ogata, Y. 
Miura, Y. Nakamura, K. Kobayashi, T. Ito, Chem. Commun. 2004, 2160 ; (b) A. M. Voutchkova, L. N. 
Appelhans, A. R. Chianese, R. H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17624 ; (c) F. Bonnette, T. Kato, M. 
Destarac, G. Mignani, F. P. Cossio, A. Baceiredo, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8632 ; (d) B. Bantu, G. M. 
Pawar, K. Wurst, U. Decker, A. M. Schmidt, M. R. Buchmeiser, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1970. 
31
 H. M. J. Wang, I. J. B. Lin, Organometallics 1998, 17, 972. 
32
 Pour des articles de revues, voir :  (a) J. C. Garrison, W. J. Youngs, Chem. Rev. 2005, 105, 3978 ; (b) J. C. Y. 
Lin, R. T. W. Huang, C. S. Lee, A. Bhattacharyya, W. S. Hwang, I. J. B. Lin, Chem. Rev. 2009, 109, 3561. 
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5. Addition oxydante d’une liaison C2-X d’un sel d’imidazolium 
La préparation de complexe carbène peut être réalisée par l’addition oxydante d’une 
liaison C2-X (X = Me, H, halogène) d’un sel d’imidazolium (Schéma 1.1.7).33 Cette méthode 
est peu employée et doit faire intervenir des métaux de transition à bas degrés d’oxydation 
pour réaliser l’addition oxydante. 
 
Schéma 1.1.7 : Préparation d’un complexe Pd-NHC par addition oxydante d’une liaison C2-X.33b  
 
 
En conclusion, la chimie des carbènes N-hétérocycliques est en pleine expansion 
depuis une vingtaine d’années. Les NHCs se sont tout d’abord imposés comme des ligands 
ancillaires incontournables en chimie organométallique et de nombreuses méthodes de 
synthèses de complexes M-NHC sont connues aujourd’hui. Plus récemment, l’idée d’utiliser 
les NHCs comme substrats réactifs en catalyse s’est développée. Ce travail de thèse qui se 
décompose en deux parties indépendantes s’intéresse à ces deux utilisations possibles des 
NHCs.  
                                                 
33
 (a) D. S. McGuiness, K. J. Cavell, B. F. Yates, B. W. Skelton, A. H. White, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 
8317 ; (b) A. Fürstner, G. Seidel, D. Kremzow, C. W. Lehmann, Organometallics 2003, 22, 907 ; (c) D. 
Kremzow, G. Seidel, C. W. Lehmann, A. Fürstner, Chem. Eur. J. 2005, 11, 1833. 
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Ce chapitre s’articule autour du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 et de sa réactivité avec des 
NHCs ou des précurseurs de NHCs. Nous présenterons les résultats d’essais catalytiques 
d’ortho-alkylation de la pyridine en présence du complexe Ru(CO)2(PPh3)3. Puis nous 
détaillerons la réactivité de ce complexe vis-à-vis de sels d’imidazolium fonctionnalisés et des 
carbènes  N-hétérocycliques correspondants. 
I. Introduction 
1. Ortho-alkylation catalytique de la pyridine par le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 : 
présentation du système étudié 
Une des thématiques du laboratoire est la conception de précurseurs métalliques de 
ruthénium(0) (Ru3(CO)12 1 et Ru(CO)2(PPh3)3) 2 et leur utilisation en catalyse homogène et 
plus particulièrement en fonctionnalisation de liaisons C-H peu réactives. L’objectif de notre 
étude était de réaliser l’ortho-alkylation catalytique de la pyridine par le complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3 préparé dans l’équipe. 
 
a) Ru(CO)2(PPh3)3 : un complexe actif en couplage C-C 
Le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 a été décrit en 1972 par W. Roper,3 mais il a été très peu 
étudié à cause de sa préparation relativement longue et difficile, même si une synthèse plus 
rapide et plus directe a été élaborée par Caulton et coll.4  
En 2005, l’équipe a publié une synthèse rapide et efficace de ce complexe et l’a étendue à 
plusieurs phosphines (PPh2Me, PnBu3, PEt3) (Schéma 2.1.1).2 Ce procédé met en jeu une 
réaction originale de réduction d’un complexe de ruthénium(II), [Ru(Cl)2(CO)3(thf)], en 
ruthénium(0) dans laquelle un ligand CO, qui joue le rôle de réducteur, est oxydé en CO2 par 
l’intermédiaire d’ions hydroxydes. 
 
                                                 
1
 M. Fauré, C. Saccavini, G. Lavigne, Chem. Commun. 2003, 1578. 
2
 S. Sentets, M. C. Rodriguez-Martinez, L. Vendier, B. Donnadieu, V. Huc, N. Lugan, G. Lavigne, J. Am. Chem. 
Soc. 2005, 127, 14454. 
3
 B. E. Cavit, K. R. Grundy, W. R. Roper, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 60. 
4
 M. Ogasawara, S. A. Macgregor, W. E. Streib, K. Folting, O. Eisenstein, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 
1995, 117, 8869. 
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Schéma 2.1.1 : Synthèse du complexe Ru(CO)2(PPh3)3. 
 
Cette nouvelle méthode de préparation permet d’envisager le développement de la 
chimie de ce complexe.  
En solution, Ru(CO)2(PPh3)3 dissocie rapidement une phosphine pour engendrer un 
intermédiaire à 16 électrons prédisposé à former des adduits avec des substrats L donneurs 
(oléfine, phosphine, alcyne vrai) (Schéma 2.1.2).3,5 Cette espèce insaturée est aussi capable 
d’activer des liaisons H-X réactives (H2, HCl, alcynes terminaux) pour donner des complexes 
de ruthénium(II)-hydrure de type Ru(H)(X)(CO)2(PPh3)2.4,5 
 
Schéma 2.1.2 : Réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3. 
 
Ce complexe de ruthénium(0) est également connu, au même titre que 
RuH2(CO)(PPh3)3, comme l’un des premiers catalyseurs d’ortho-alkylation des cétones 
aromatiques.6 Cette réaction, décrite pour la première fois en 1993 par S. Murai, est une 
                                                 
5
 (a) M. Ogasawara, S. A. Macgregor, W. E. Streib, K. Folting, O. Eisenstein, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 
1996, 118, 10189 ; (b) C. Li, M. Ogasawara, S. P. Nolan, K. G. Caulton, Organometallics 1996, 35, 7468 ; (c) C. 
Li, M. Olivan, S. P. Nolan, K. G. Caulton, Organometallics 1997, 16, 4223 ; (d) A. F. Hill, M. Schultz, A. C. 
Willis, Organometallics 2004, 23, 5729. 
6
 Un autre système très simple et efficace a également été récemment publié : (a) R. Martinez, M.-O. Simon, R. 
Chevalier, C. Pautigny, J.-P. Genet, S. Darses, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7887 ; (b) R. Martinez, R. 
Chevalier, S. Darses, J.-P. Genet, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 8232. 
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méthode particulièrement efficace de fonctionnalisation directe de liaison Csp2-H via une 
étape d’activation C-H (Schéma 2.1.3).7,8  
 
 
Schéma 2.1.3 : Réaction d’ortho-alkylation des cétones aromatiques. 
 
Le mécanisme débute par la coordination du groupement carbonylé sur l’espèce active 
supposée de type  RuL(PPh3)3. Cette pré-coordination est l’étape clé de ce système catalytique 
(Schéma 2.1.4).9 Elle installe le ruthénium dans une position favorable pour l’activation 
régiosélective de la liaison C-H et la formation d’un intermédiaire Ru(II)-hydrure. L’oléfine 
s’insère alors dans la liaison métal-hydrure, et le produit d’hydroarylation est formé par 
élimination réductrice qui régénère le Ru(0) actif et boucle le cycle catalytique.10 
 
 
Schéma 2.1.4 : Cycle catalytique envisagé pour la réaction de Murai. 
 
                                                 
7
 S. Murai, F. Kakiuchi, S. Senike, Y. Tanaka, A. Kamatani, M. Sonoda, N. Chatani, Nature 1993, 366, 529.  
8
 F. Kakiuchi, S. Murai, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 826. 
9
 Pour des revues récentes sur l'activation C-H, voir : (a) D. R. Stuart, K. Fagnou, Science 2007, 316, 1172 ; (b) 
F. Kakiuchi, N. Chatani, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 1077 ; (c) V. Ritleng, C. Sirlin, M. Pfeffer, Chem. Rev. 
2002, 102, 1731 ; (d) S. Murai, N. Chatani, F. Kakiuchi, Pure Appl. Chem 1997, 69, 589. 
10
 Pour des études théoriques sur le cycle catalytique de la réaction de Murai voir (a) T. Matsubara, N. Koga, D. 
G. Musuaev, K. Morokuma, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12692 ; (b) G. Musuaev, K. Morokuma, 
Organometallics 2000, 19, 2318. 
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La réaction de Murai n’est plus limitée aux cétones aromatiques, elle s’applique 
également à de nombreux autres groupements directeurs (ester, aldéhyde, imine, nitrile) et 
tolère de nombreux groupements fonctionnels (alkyle, hydroxy, alkoxy, amino, cyano, fluoro, 
trifluorométhyle).9d,11 
 
b) Fonctionnalisation de la pyridine catalysée par le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 
En 2006, quand nous avons débuté nos travaux, peu de systèmes catalytiques étaient 
décrits pour la fonctionnalisation des positions ortho des pyridines via une activation C-H.12 
Le procédé le plus couramment utilisé était alors une réaction stoechiométrique d’ortho-
lithiation, mais cette méthode reste limitée dans son champ d’application en raison de 
conditions de réaction rudes qui ne tolèrent pas des groupes fonctionnels sensibles. 
Dans ce contexte, notre objectif a été de mettre au point un système catalytique actif en ortho-
alkylation de la pyridine en utilisant le complexe Ru(CO)2(PPh3)3. Notre stratégie était de 
transposer la réaction de Murai aux pyridines en introduisant un auxiliaire de chélation 
temporaire sur l’azote pour favoriser l’étape d’addition oxydante par chélation. Une fonction 
acyle semblait particulièrement adaptée pour jouer ce rôle. Elle servirait de « groupement 
directeur » favorisant l’activation régiosélective de la liaison C-H en position 2 de la pyridine 
(Schéma 2.1.5).  
 
 
Schéma 2.1.5 : Transposition de la réaction de Murai aux pyridines. 
 
Le cycle catalytique envisagé pour cette réaction est présenté schéma 2.1.6. L’étape 
d’addition oxydante conduirait à la formation de l’espèce Ru(II)-hydrure, qui laisse apparaître 
un ligand pyridinylidène considéré comme un carbène N-hétérocyclique (NHC). L’activation 
C-H serait alors suivie de l’insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-H puis de l’élimination 
                                                 
11
 (a) M. Sonoda, F. Kakiuchi, N. Chatani, S. Murai, J. Organomet. Chem. 1995, 504, 151 ; (b) P. W. R. Harris, 
P. D. Woodgate, J. Organomet. Chem. 1996, 506, 339. 
12
 Pour un exemple d’ortho-fonctionnalisation de la pyridine, voir : L.-C. Campeau, S. Rousseaux, K. Fagnou, J. 
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 18020. 
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réductrice qui régénèrerait l’espèce active de ruthénium et le sel d’acylpyridinium 
fonctionnalisé. Finalement l’hydrolyse de ce sel permettrait de libérer la pyridine alkylée. 
 
 
Schéma 2.1.6 : Cycle catalytique postulé pour l’ortho-alkylation de la  
pyridine par le complexe Ru(CO)2(PPh3)3. 
 
2. Fonctionnalisation directe et catalytique des pyridines et de noyaux imidazolyles 
Les couplages croisés permettent de lier deux molécules différentes entre elles. La 
plupart du temps, les deux partenaires de couplage sont pré-programmés par incorporation 
d’un groupe fonctionnel qui leur confère une réactivité distincte et permet le couplage. De 
nombreux exemples sont décrits dans la littérature.13 Ces réactions sont intensément utilisées 
mais elles produisent des sous-produits métalliques et halogénés et nécessitent des étapes de 
synthèse supplémentaires pour introduire les groupements fonctionnels. Récemment, la 
fonctionnalisation directe de nombreux substrats par activation régiosélective de liaisons C-H 
s’est développée comme une alternative à ce type de couplage et a fait l’objet d’une intense 
recherche ces dernières années.9 Elle permet de coupler un substrat pré-programmé avec un 
deuxième substrat non activé. Ce type de couplage met en jeu une étape d’activation C-H 
d’une liaison de l’espèce non activée à l’aide d’un métal de transition (Schéma 2.1.7). 
 
                                                 
13
 Livre de revue : A. de Meijere, F. Diederich (Eds.), Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2004. 
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Schéma 2.1.7 : Couplages croisés et fonctionnalisation directe de liaison C-H. 
 
Il ne s’agit pas ici de faire une revue exhaustive des systèmes connus pour la 
fonctionnalisation directe et catalytique de substrats via une étape d’activation C-H. Nous 
nous focaliserons donc sur la fonctionnalisation d’hétérocycles azotés et plus précisément 
celle des noyaux imidazolyles et pyridiniques. 
 
Les hétérocycles azotés sont des motifs largement répandus dans les produits 
biologiquement actifs et les produits naturels. Leur fonctionnalisation directe et catalytique est 
une méthode de choix simple pour la transformation et la valorisation de ces composés. C’est 
un domaine de recherche en pleine expansion depuis 2005 et de nouveaux systèmes 
catalytiques efficaces sont apparus qui permettent la fonctionnalisation de nombreux substrats 
azotés. Pour la suite de la discussion, nous nous limiterons aux cycles imidazolyles et 
pyridiniques. 
 
a) Fonctionnalisation des imidazoles et des sels d’imidazolium 
Le premier système catalytique décrit pour la fonctionnalisation d’un noyau 
imidazolyle via une étape d’activation C-H a été publié en 1996 par le groupe de Murai.14 Il 
s’agit d’une acylation du 1,2-diméthylimidazole catalysée par le cluster de ruthénium(0) 
Ru3(CO)12. L’acylation se fait sélectivement sur la position 4 et conduit majoritairement à 
l’isomère linéaire (Schéma 2.1.8). Par la suite, ce groupe a appliqué ce système à d’autres 
hétérocycles à 5 chaînons (thiazoles, pyrazoles, oxazoles).15 
                                                 
14
 N. Chatani, T. Fukuyama, F. Kakiuchi, S. Murai, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 493. 
15
 (a) T. Fukuyama, N. Chatani, J. Tatsumi, F. Kakiuchi, S. Murai, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11522 ; (b) N. 
Chatani, T. Fukuyama, H. Tatamidani, F. Kakiuchi, S. Murai, J. Org. Chem. 2000, 65, 4039. 
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Schéma 2.1.8 : Acylation catalytique du 1,2-diméthylimidazole catalysée par Ru3(CO)12. 
 
 
Le mécanisme envisagé pour cette transformation est présenté sur le schéma 2.1.9. La 
coordination de l’azote sur le ruthénium place l’imidazole en position favorable pour activer 
la liaison Csp2-H en position 4 et conduire au complexe ruthénium hydrure A. La 
coordination et l’insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-H fournissent l’espèce ruthénium 
alkyle B. La formation de B est suivie par l’insertion d’un CO dans la liaison Ru-alkyle ou 
Ru-imidazolium, puis par l’élimination réductrice qui permet d’arriver au composé final P1. 
Notons qu’il s’agit là d’une réaction modèle, mais il n’existe aucune preuve indiquant que la 
structure trinucléaire est conservée au cours de la réaction.  
 
Schéma 2.1.9 : Mécanisme plausible pour l’acylation des imidazoles catalysée par Ru3(CO)12. 
 
En 2001, Bergman et Ellman ont publié un exemple d’alkylation intramoléculaire du 
N-(homoallyl)benzimidazole catalysée par un complexe de rhodium(I) (Schéma 2.1.10).16,17,18 
                                                 
16
 K. L. Tan, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2685. 
17
 Pour une utilisation de leur système, voir : J. C. Rech, M. Yato, D. Duckett, B. Ember, P. V. Lograsso, R. G. 
Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 490. 
18
 Pour une revue générale et récente sur le sujet, voir : D. A. Colby, R. G. Bergman, J. A. Ellman, Chem. Rev. 
2009 , DOI: 10.1021/cr900005n. 
26 
 
Le couplage est réalisé via une étape d’activation C-H en position 2 du benzimidazole et 
permet d’obtenir des hétérocycles annelés avec de bons rendements.  
 
 
Schéma 2.1.10 : Annélation du N-homoallylbenzimidazole via une  
activation C-H (coe = cyclooctène). 
 
Par la suite, ces auteurs se sont concentrés sur le mécanisme de cette réaction en alliant 
des études expérimentales et théoriques.19 Ils ont mis en évidence le passage par un complexe 
intermédiaire carbène N-hétérocyclique (Schéma 2.1.11) en faisant réagir dans des conditions 
douces le complexe [RhCl(coe)2]2/PCy3 et le benzimidazole. Le carbène est formé par 
l’activation C-H de l’hétérocycle en position 2. C’est le premier exemple qui décrit 
l’utilisation des NHCs en tant qu’intermédiaires en catalyse et non comme ligands ancillaires.  
 
 
Schéma 2.1.11 : Complexe intermédiaire NHC mis en évidence après l’étape d’activation C-H. 
 
Le mécanisme envisagé pour cette transformation est présenté schéma 2.1.12.  La 
formation du complexe Rh-NHC, issu de l’addition oxydante du benzimidazole sur le 
rhodium est suivie de l’insertion de l’oléfine coordinée dans la liaison Rh-NHC pour donner 
un intermédiaire zwitterionique et générer la liaison C-C. L’activation de la liaison C-N 
conduit à un intermédiaire Rh(III)-hydrure qui subit une élimination réductrice pour libérer 
l’hétérocycle annelé.18  
                                                 
19
 (a) K. L. Tan, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3202 ; (b) S. H. Wiedemann, J. C. 
Lewis, J. A. Ellman, R. G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2452. 
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Schéma 2.1.12 : Mécanisme plausible pour l’alkylation intramoléculaire  
des benzimidazoles catalysée par un complexe de rhodium(I). 
 
 
En étudiant plus précisément cette première étape d’activation, ils sont parvenus à 
isoler un composé intermédiaire précédant la formation du complexe Rh-NHC. Il s’agit d’un 
complexe où l’azote non substitué est coordiné au rhodium. Ce complexe subit un 
réarrangement [1,2] et conduit au complexe Rh-NHC.   
Par la suite, ils ont optimisé leur système pour permettre le couplage d’hétérocycles et 
d’alcènes non activés de manière intermoléculaire (Schéma 2.1.13).20 Cette transformation 
s’applique à une large gamme d’alcènes fonctionnalisés (nitrile, ester, silyle) et également à 
des hétérocycles variés (thiazole, oxazole, imidazole, benzimidazole).21 
 
 
Schéma 2.1.13 : Alkylation intermoléculaire du benzimidazole catalysée  
par un complexe de rhodium(I). 
 
 
                                                 
20
 (a) K. L. Tan, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13964 ; (b) K. L. Tan, S. Park, J. A. 
Ellman, R. G. Bergman, J. Org. Chem. 2004, 69, 7329. 
21
 Ce groupe a également publié une réaction catalytique d’arylation des hétérocycles, voir : J. C. Lewis, A. M. 
Berman, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 2493. 
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D’un autre côté, le groupe de Cavell a étudié l’utilisation des imidazol-2-ylidènes 
classiques comme intermédiaires en catalyse en décrivant l’alkylation d’un sel d’imidazolium 
avec un complexe de nickel(0) (Schéma 2.1.14).22 Le couplage a lieu dans des conditions 
douces en présence d’un catalyseur de nickel(0)-phosphine. 
 
 
Schéma 2.1.14 : Alkylation d’un imidazolium catalysée par un complexe de nickel(0). 
 
 
Le mécanisme envisagé pour cette transformation est décrit sur le schéma 2.1.15. Il est 
basé sur l’interconversion d’une espèce Ni(0)/Ni(II). La première étape est l’addition 
oxydante du sel d’imidazolium sur le complexe Ni(PPh3)n pour engendrer une espèce Ni(II)-
carbène-hydrure.23 L’oléfine se coordine puis s’insère dans la liaison Ni-H. L’intermédiaire 
Ni-alkyle obtenu subit une élimination réductrice pour donner le sel de 2-alkylimidazolium et 
régénérer l’espèce active de nickel(0).  
 
Schéma 2.1.15 : Mécanisme proposé pour le couplage d’un sel d’imidazolium avec un alcène. 
 
 
                                                 
22
 N. D. Clément, K. J. Cavell, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3845. 
23
 L’addition oxydante est favorisée dans les complexes de Ni(0) et Pd(0). Pour une étude théorique et 
expérimentale stoechiométrique, voir : N. D. Clément, K. J. Cavell, C. Jones, C. J. Elsevier, Angew. Chem. Int. 
Ed. 2004, 43, 1277. 
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L’élimination réductrice est un processus concerté.24 Elle est permise par le 
recouvrement des orbitales pπ, de l’orbitale sp3 de l’alkyle et des orbitales d du nickel, et par 
l’ouverture de l’angle entre les deux ligands L (Schéma 2.1.16). 
 
 
Schéma 2.1.16 : Mécanisme proposé pour l’élimination réductrice  
de l’unité carbène et de l’alkyle. 
 
Plus récemment, une version intramoléculaire de cette catalyse conduisant à des 
hétérocycles annelés a fait l’objet d’une publication.25 
Il est à noter que quelques exemples de couplage entre un imidazole ou un 
benzimidazole et un aryle sont sporadiquement mentionnés dans les publications traitant de la 
fonctionnalisation d’hétérocycles.26  
Une méthode d’arylation des imidazoles catalysée par des complexes de cuivre a été 
développée par Daugulis et coll. en 2007.27 Ce système permet le couplage d’imidazoles avec 
des iodures d’aryles et s’applique à de nombreux hétérocycles.28 Il sera présenté dans la partie 
suivante concernant l’arylation des pyridines. Récemment, You et coll. ont publié une 
optimisation de ce système pour le couplage de la caféine avec des bromures d’aryles 
(Schéma 2.1.17).29 
 
Schéma 2.1.17 : Arylation de la caféine catalysée au cuivre. 
 
                                                 
24
 Pour des études stoechiométriques sur l’étape d’élimination réductrice avec des complexes de palladium  voir : 
(a) D. S. McGuiness, N. Saendig, B. F. Yates, K. J. Cavell, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4029 ; (b) K. J. Cavell, 
D. S. McGuiness, Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 671. 
25
 A. T. Normand, S. K. Yen, H. V. Huynh, T. S. A. Hor, K. J. Cavell, Organometallics 2008, 27, 3153. 
26
 Pour deux exemples, voir (a) Y. Nakao, K. S. Kanyiva, S. Oda, T. Hiyama, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8146 
; (b) J. Canivet, J. Yamaguchi, I. Ban, K. Itami, Org. Lett. 2009, 11, 1733. 
27
 H.-Q. Do, O. Daugulis, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12404.  
28
 H.-Q. Do, R. M. Kashif Khan, O. Daugulis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15185. 
29
 D. Zhao, W. Wang, F. Yang, J. Lan, L. Yang, G. Gao, J. You, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3296. 
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Finalement, des exemples décrivant l’arylation d’imidazoles catalysée par des complexes de 
palladium ont été publiés par Bellina, Rossi et al. en 2005.30 Ces systèmes favorisent le 
couplage d’un imidazole avec un iodure d’aryle en position 5 de l’hétérocycle, mais ils ne 
sont pas toujours très sélectifs et conduisent à des produits de poly-fonctionnalisation. En 
utilisant comme additif du cuivre(I), ces auteurs observent que l’arylation se fait 
majoritairement en position 2.31  
Plus récemment, Fagnou et coll. ont publié un système permettant l’arylation en positions 2, 4 
et 5 de N-oxydes d’azoles catalysée par le palladium et en présence de cuivre.32 La présence 
de la fonction N-oxyde améliore la réactivité et privilégie le couplage en position 2. Ils ont 
également présenté un exemple de couplage d’un N-oxyde d’imidazole avec un bromure 
d’aryle à température ambiante (Schéma 2.1.18). 
 
 
Schéma 2.1.18 : Arylation d’un sel d’imidazolium N-oxyde en position 2 à température ambiante. 
 
b) Fonctionnalisation de pyridines 
Le premier système catalytique de fonctionnalisation directe de la pyridine a été publié 
en 1989 par Jordan et coll., qui ont réalisé le couplage de la picoline avec une oléfine en 
utilisant un catalyseur de zirconium en présence de H2, et obtiennent sélectivement le produit 
d’alkylation en position 2 (Schéma 2.1.19).33 
                                                 
30
 F. Bellina, S. Cauteruccio, L. Mannina, R. Rossi, S. Viel, J. Org. Chem. 2005, 70, 3997. 
31
 (a) F. Bellina, S. Cauteruccio, L. Mannina, R. Rossi, S. Viel,  Eur. J. Org. Chem. 2006, 693 ; (b) ) F. Bellina, 
S. Cauteruccio, R. Rossi, Eur. J. Org. Chem. 2006, 1379. 
32
 L.-C. Campeau, M. Bertrand-Laperle, J.-P. Leclerc, E. Villemeure, S. Gorelsky, K. Fagnou, J. Am. Chem. Soc. 
2008, 130, 3276. 
33
 (a) R. F. Jordan, D. F. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 778 ; (b) R. F. Jordan, A. S. Guram, 
Organometallics 1990, 9, 2116 ; (c) A. S. Guram, R. F. Jordan, D. F. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1833. 
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Schéma 2.1.19 : Alkylation de la pyridine catalysée par un complexe de zirconium. 
 
 
En 1992, Moore et coll. ont réalisé l’acylation catalytique de la pyridine en utilisant le 
cluster de ruthénium Ru3(CO)12.34 Cette fonctionnalisation est réalisée à haute température et 
sous pression de CO (Schéma 2.1.20). Elle est sélective de la position ortho et permet de 
préparer des pyridines acylées linéaires et branchées. Le mécanisme proposé pour une telle 
transformation passe par une étape d’activation C-H sélective en position ortho de la pyridine, 
favorisée par la pré-coordination de l’azote sur un des atomes de ruthénium du cluster.35 Cette 
réaction catalytique est à rapprocher de celle développée par Murai et coll. pour les 2-
méthylimidazoles (Cf. II-2-c) 
 
Schéma 2.1.20 : Acylation de la pyridine catalysée par Ru3(CO)12. 
 
 
La fonctionnalisation des dérivés pyridiniques par activation C-H a connu un regain 
d’intérêt ces dernières années et plusieurs systèmes efficaces à base de Pd, Rh, Ni et plus 
rarement de Cu et Au sont maintenant connus. 
En 2005, Fagnou et coll. ont publié une arylation régiosélective directe du N-oxyde de 
pyridine en position 2 avec un catalyseur de palladium (Schéma 2.1.21).12 La présence de la 
fonctionnalité N-oxyde joue un rôle important dans la sélectivité de l’addition oxydante en 
rendant les protons en 2 suffisamment acides pour permettre l’addition oxydante sur le centre 
de palladium(0).  
                                                 
34
 E. J. Moore, W. R. Pretzer, T. J. O’Connell, J. Harris, L. LaBounty, L. Chou, S. S. Grimmer, J. Am. Chem. 
Soc. 1992, 114, 5888. 
35
 Ru3(CO)12 est connu pour activer la position ortho de la pyridine et d’autres hétérocycles azotés. Pour des 
exemples voir : (a) R. H. Fish, T.-J. Kim, J. L. Steward, J. H. Bushweller, R. K. Rosen, J. W. Dupon, 
Organometallics 1986, 314, 311 ; (b) A. Eisenstadt, C. M. Giandomenico, M. F. Krederick, R. M. Laine, 
Organometallics 1985, 4, 2033. 
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L’avantage de ce système est qu’il met en jeu un substrat commercial, stable et à faible coût. 
De plus, le N-oxyde de 2-arylpyridine obtenu peut être facilement converti en 2-arylpyridine 
dans des conditions douces et avec de bons rendements par une réduction catalysée au 
palladium en présence de formiate d’ammonium. Récemment, ce groupe a optimisé cette 
réaction pour réaliser le couplage d’un N-oxyde de pyridine avec un triflate d’aryle.36 
 
 
 
Schéma 2.1.21 : Arylation directe et sélective du N-oxyde de pyridine. 
 
Ce système catalytique a été employé également pour la synthèse d’hétérocycles à 
partir de N-oxyde de pyrimidine. 37 
 
En s’inspirant des travaux de Fagnou, Chang et coll. ont publié en 2008 un couplage 
oxydant catalysé au palladium d’un N-oxyde de pyridine avec un arène non activé (Schéma 
2.1.22).38 Ce couplage est possible via l’activation C-H simultanée du N-oxyde de pyridine, 
qui est une espèce activée, et du benzène par le catalyseur de palladium. Ce couplage est très 
difficile à réaliser pour l’instant puisqu’aucun des deux partenaires de couplage n’est pré-
programmé par un groupe fonctionnel.9a  
 
 
Schéma 2.1.22 : Couplage oxydant catalysé au palladium du N-oxyde de  
pyridine avec un arène non activé. 
 
Ce même système permet également l’alcénylation oxydante du N-oxyde de pyridine. 
Cette réaction est hautement sélective puisque seule la monofonctionnalisation en position 2 
                                                 
36
 Pour des exemples récents sur des substrats plus étendus, voir : (a) D. J. Scipper, M. El-Salfiti, C. J. Whipp, K. 
Fagnou, Tetrahedron 2009, 65, 4977 ; (b) L.-C. Campeau, D. R. Stuart, J.-P. Leclerc, M. Bertrand-Laperle, E. 
Villemure, H.-Y. Sun, S. Lasserre, N. Guimond, M. Lecavallier, K. Fagnou, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3291 ; 
(c) B. Liégault, D. Lapointe, L. Caron, A. Vlassova, K. Fagnou, J. Org. Chem. 2009, 74, 1826. 
37
 J.-P. Leclerc, K. Fagnou, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7781.  
38
 S. H. Cho, S. J. Hwang, S. Chang, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9254. 
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est observée, tandis que la stéréochimie de la double liaison est exclusivement E (Schéma 
2.1.23). 
 
 
Schéma 2.1.23 : Alcénylation de la pyridine N-oxyde catalysée au palladium. 
 
La fonction N-oxyde n’est pas le seul groupe activant pour les pyridines. En 2007, 
Charrette et coll. ont décrit l’arylation d’un amidure de pyridinium catalysée au palladium 
dans des conditions similaires à celles décrites par Fagnou.39 Le groupement amidure active le 
cycle et la fonction C=O agit comme un groupement directeur.40 Leur système permet le 
couplage sélectif en position 2 du sel de pyridinium avec des bromures d’aryles 
fonctionnalisés ou encore des bromures d’hétéroaryles (Schéma 2.1.24). De plus, la première 
fonctionnalisation rend le groupement carbonyle moins accessible pour la complexation du 
palladium, ce qui empêche la formation du produit diarylé. 
 
 
Schéma 2.1.24 : Arylation du N-benzoylamidure de pyridinium catalysée au palladium. 
 
Le nickel permet également la fonctionnalisation catalytique du N-oxyde de pyridine.  
En 2007, le groupe de Hiyama a publié une alcénylation du N-oxyde de pyridine en position 2 
catalysée au nickel à des températures proches de l’ambiante (Schéma 2.1.24).41 Ce couplage 
conduit sélectivement à l’alcène de configuration Z qui s’isomérise après sa formation pour 
donner l’isomère E. Le produit obtenu est facilement réduit avec PCl3 et fournit ainsi la 2-
alcénylpyridine avec de très bons rendements. 
 
                                                 
39
 A. Larivée, J. J. Mousseau, A. B. Charrette, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 52. 
40
 Pour une synthèse et une utilisation de ce composé voir : (a) C. Legault, A. B. Charrette, J. Org. Chem. 2003, 
68, 7119 ; (b) C. Legault, A. B. Charrette, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 6360. 
41
 K. S. Kanyiva, Y. Nakao, T. Hiyama, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8872. 
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Schéma 2.1. 25 : Alcénylation du N-oxyde de pyridine catalysée par un complexe de nickel. (PCyp3 = 
tris(cyclopentyl)phosphine. 
 
Le mécanisme envisagé pour cette fonctionnalisation est présenté sur le schéma 
2.1.26. La première étape est la formation d’un adduit Ni(0)-alcyne A. Elle est suivie par 
l’activation C-H en position 2 du N-oxyde de pyridine pour donner l’espèce de Ni(II)-hydrure 
B. Ensuite, l’alcyne s’insert dans la liaison métal-hydrure pour conduire au composé C. Cette 
insertion conduit sélectivement à l’alcène de configuration Z, le seul favorisé compte tenu des 
répulsions stériques entre le substituant R3 et le groupe pyridyle. Finalement, l’élimination 
réductrice suivie de la coordination d’un nouvel alcyne libère le N-oxyde de 2-alcénylpyridine 
et régénère l’espèce active Ni(0).  
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Schéma 2.1.26 : Mécanisme plausible pour la fonctionnalisation du N-oxyde de pyridine. 
 
Comme pour les systèmes de Fagnou et Charrette, la fonctionnalité N-oxyde active 
l’hétérocycle pour favoriser l’addition oxydante du substrat sur le nickel (0). 
Dans le but de s’affranchir du problème de réduction du N-oxyde de 2-alcénylpyridine, ce 
groupe a par la suite envisagé d’activer la pyridine in situ en utilisant un acide de Lewis en 
quantité catalytique. Un tel système permet alors la fonctionnalisation de la pyridine dans des 
conditions douces (Schéma 2.1.27). Il présente de multiples avantages, puisque le couplage 
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s’effectue exclusivement sur la position 2 sans qu’on observe d’alcénylation simultanée en 
positions 2 et 6. Le produit de couplage n’est pas obtenu en l’absence d’acide de Lewis, tandis 
qu’une modification de la nature de l’acide de Lewis permet d’orienter la réaction vers la 
mono ou la double insertion de l’alcyne (Tableau 2.1.1). Ainsi, les acides de type ZnR2 (R ≠ 
Cl) conduisent majoritairement au produit de simple insertion P1 indépendamment des 
conditions de température. A l’opposé, les acides de type AlR3 ((R ≠ Cl), beaucoup plus forts, 
favorisent la double insertion de l’alcyne P2 à plus basse température (Tableau 1). Avec ce 
même acide mais à plus haute température, un mélange de produits P1 et P2 est obtenu. Ce 
résultat suggère qu’à haute température, la formation de P1 est favorisée par rapport à celle de 
P2 quel que soit l’acide de Lewis utilisé. 
 
 
Schéma 2.1.27 : Alcénylation directe de la pyridine catalysée au nickel  
en présence d’un acide de Lewis. 
 
Acide de Lewis Température (°C) Rdts P1 (%) Rdts P2 (%) 
ZnMe2 50 95 3 
ZnMe2 80 95 <1 
ZnPh2 50 96 3 
AlMe3 50 5 82 
AlMe3 80 17 56 
 
Tableau 2.1.1 : Effet des acides de Lewis sur l’issue de la réaction. 
 
Un des mécanismes envisagés pour ce couplage est présenté sur le schéma 2.1.28: la 
pyridine, activée par la coordination de l’acide de Lewis, s’additionne sur le nickel(0) pour 
former un complexe Ni(II)-hydrure B. L’alcyne s’insère dans la liaison métal-hydrure pour 
conduire sélectivement à l’alcène C de configuration E de manière à minimiser les répulsions 
stériques entre le groupe R3 et le pyridyle. En présence d’acide de Lewis ZnR2, l’élimination 
réductrice fournit le produit P1 (voie A). Par contre, l’utilisation de AlMe3 à plus basse 
température retarde l’élimination réductrice et favorise une deuxième insertion d’alcyne dans 
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la liaison métal-carbone pour donner le composé D ou E (Voie B). L’élimination réductrice 
conduit alors au produit P2.  
 
Schéma 2.1.28 : Mécanisme plausible pour l’alcénylation de la pyridine catalysée au nickel en présence d’un 
acide de Lewis.  
 
Des études théoriques et expérimentales sont encore en cours pour vérifier ce mécanisme qui 
reste encore hypothétique. 
 
Un autre système au nickel permettant le couplage de la pyridine avec des bromures 
d’aryles a été publié en 2009 par Yamakawa et coll.42 Contrairement aux autres systèmes 
présentés ci-dessus, la pyridine n’est pas pré-activée et ne conduit pas à une fonctionnalisation 
en position 2 puisque des produits de 3- et 4-arylation sont également observés (Schéma 
2.1.29). Ce résultat semble indiquer que cette transformation ne passe pas par une étape 
d’ortho-métallation. Des études plus poussées sont actuellement en cours pour comprendre le 
mécanisme de ce couplage. 
 
                                                 
42
 O. Kobayashi, D. Uraguchi, T. Yamakawa, Org. Lett. 2009, 11, 2679. 
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Schéma 2.1.29 : Arylation de la pyridine catalysée par un complexe de nickel. 
 
Les catalyseurs de rhodium ont été également utilisés pour la fonctionnalisation des 
pyridines. Bergman et Ellman ont optimisé leur système catalytique au rhodium (cf.II-2-c) 
afin de fonctionnaliser la pyridine (Schéma 2.1.30). 43 Comme pour les benzimidazoles,20 le 
couplage nécessite de hautes températures et la présence d’un sel de phosphonium. Le sel de 
phosphonium permet probablement d’activer in situ la pyridine en formant un sel de 
pyridinium et favorise ainsi la formation sélective de 2-alkylpyridines. Des études théoriques 
et expérimentales sont encore en cours pour essayer de piéger les intermédiaires clés de ce 
couplage. Cependant, pour l’étape d’activation C-H, les auteurs envisagent la possibilité d’un 
mécanisme passant par un intermédiaire Rh-pyridinylidène analogue à celui qu’ils ont obtenu  
pour les benzimidazoles.44  
 
 
Schéma 2.1.30 : Alkylation des pyridines catalysée par un complexe de Rh(I). 
 
 
Plus récemment, ce groupe a également développé une méthode d’arylation des 
pyridines en utilisant comme pré-catalyseur le complexe [RhCl(CO)2]2.45 Contrairement aux 
systèmes de Fagnou et Charrette, la pyridine n’est pas pré-activée  de sorte que cette 
transformation nécessite de très hautes températures.  
 
Deux exemples d’arylation directe ont également été décrits avec des métaux du 
groupe 11.  
                                                 
43
 J. C. Lewis, R. G. Bergman, J. A Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5332. 
44
 Des complexes M-pyridinylidène ont déjà été décrits par (a) E. Alvarez, S. Conejero, M. Paneque, A. 
Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, E. Carmona, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13060 ; (b) M. A. Esteruelas, 
F. J. Fernández-Alvarez, E. Oñate, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13044. 
45
 A. M. Berman, J. C. Lewis, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14926. 
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En 2008, Daugulis et coll. ont développé une méthode d’arylation des liaisons Csp2-H des 
hétérocycles pauvres ou riches en électrons.46 Ici, la pyridine doit être activée par une fonction 
N-oxyde pour que le couplage ait lieu et que la réaction soit sélective en position 2 (Schéma 
2.1.30).  
 
Schéma 2.1.31 : Arylation d’un N-oxyde de pyridine avec un complexe de cuivre. 
 
 
Finalement, un couplage entre une pyridine non activée et un bromure d’aryle catalysé 
par le complexe d’or Au(PCy)3Cl a été publié par Hua et coll. en 2009. 47 C’est le premier 
système à l’or qui permet l’arylation des pyridines. Cependant il n’est pas sélectif et des 
produits de o,m,p-fonctionnalisation sont obtenus, tandis que les rendements sont encore 
modérés. 
 
3. Complexes de ruthénium(0)-NHC 
a) Clusters de ruthénium-NHC 
Historiquement, le premier complexe de ruthénium(0) incorporant des carbènes N-
hétérocycliques a été le cluster Ru3(NHC)(CO)11 obtenu en 1977 par Lappert et coll. par 
réaction du cluster Ru3(CO)12 avec le dimère d’un carbène de type 1,3-dialkylimidazolin-2-
ylidène.48 
Les complexes Ru(0)-NHC n’ont pas été étudiés depuis ce premier exemple, jusqu’à ces 
dernières années où plusieurs groupes de recherche se sont intéressés à la réactivité de 
Ru3(CO)12 vis à vis des NHCs. 
 
En 2005, Cabeza et coll. ont publié la synthèse du composé Ru3(NHC)(CO)11 B.49 Le 
cluster B est obtenu par réaction entre le carbène 1,3-diméthylimidazol-2-ylidène, engendré in 
situ, et le précurseur Ru3(CO)12 à température ambiante dans le THF. Le groupe méthyle du 
                                                 
46
 H.-Q. Do, R. M. Kashif Khan, O. Daugulis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15815. 
47
 M. Li, R. Hua, Tetrahedron Lett. 2009, 50, 1478. 
48
 M. F. Lappert, P. L. Pye, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1977, 2172. 
49
 J. A. Cabeza, I. Del Rio, D. Miguel, M. G. Sanchez-Vega, Chem. Commun. 2005, 3956. 
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complexe B subit à chaud une double activation Csp3-H intramoléculaire pour former le 
composé C. Cette addition oxydante est réversible et il est possible de régénérer le produit B 
en faisant buller du CO dans la solution à température ambiante (Schéma 2.1.32).  
N NMe Me
I
KOtBu/THF
Ru3(CO)12
= CO
Ru
RuRuC
N
N
Me
Me
70°C
CO / 20°C
Ru
RuRu
C N
NMe
H
H
H
IMe.HI Ru3(IMe)(CO)11
55%
63%
A
B
C
 
Schéma 2.1.32 : Réactivité de Ru3(CO)12 avec le 1,3-diméthylimidazol-2-ylidène A. 
 
La réaction de Ru3(CO)12 avec un carbène plus encombré comme IMes (D) fournit un 
mélange des composés E et F. Ce dernier comporte un cation N,N’-dimésitylimidazolium 
(IMes.H+) et comme anion un cluster de ruthénium hexanucléaire qui est issu de la réaction de 
Ru3(CO)12 avec des traces d’eau présentes sur la verrerie ou dans les solvants distillés.50 Pour 
des NHCs arylés comme IPr encore plus encombrants, la coordination du carbène n’est même 
pas observée et seule la formation directe du sel de 1,3-bis(2,6-
diisopropyl)phénylimidazolium analogue à F a été détectée (Schéma 2.1.33). 
Schéma 2.1.33 : Réactivité de Ru3(CO)12 avec un NHC encombré. 
 
En parallèle, Whittlesey et coll. ont étudié la réactivité du carbène encombré alkylé 
ItBu G avec le cluster Ru3(CO)12.51 Le produit H, Ru3(aItBu)(CO)11, est obtenu avec un bon 
rendement (81%).52 Il comporte un ligand carbène coordiné de manière « anormale » en 
position 4, issu du transfert du proton en 4 sur le carbone 2. Ce réarrangement peut 
s’expliquer par l’encombrement stérique induit par les groupes tert-butyles qui empêchent la 
coordination  du carbène en position 2. Lorsque le cluster H est chauffé dans le THF à 70°C, 
l’addition oxydante de la liaison C5-H se produit et génère le produit I dans lequel 
l’hétérocycle est ponté entre deux atomes de ruthénium (Schéma 2.1.34).  
                                                 
50
 J. A. Cabeza, I. Del Rio, D. Miguel, E. Perez-Carreño, M. G. Sanchez-Vega, Organometallics 2008, 27, 211. 
51
 C. E. Ellul, M. F. Mahon, O. Saker, M. K. Whittlesey, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6343. 
52
 La notation aItBu signifie que le carbène est anormal. 
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Schéma 2.1.34 : Réactivité de Ru3(CO)12 avec le carbène ItBu G. 
 
b) Synthèse de complexes monomériques Ru(0)-NHC 
Dans la littérature, les exemples de Ru(0)-NHC monomériques sont très peu nombreux 
et la plupart des composés décrits sont obtenus par rupture de clusters de ruthénium 
trinucléaires. 
Le groupe de Whittlesey a publié la synthèse de complexes de type Ru(NHC)2(CO)3 par 
réaction du cluster Ru3(CO)12 avec 6 équivalents de NHC.53 Les complexes K, N et O sont 
des espèces monomériques de Ru(0) et ont une géométrie bipyramide à base triangle (Schéma 
2.1.35). 
 
Schéma 2.1.35 : Réaction de Ru3(CO)12 avec un excès de NHC. 
 
Cole et coll. ont également décrit la préparation de complexes de Ru(0)-NHC 
monomériques en faisant réagir 3 équivalents des carbènes IMes ou IPr avec le composé 
Ru3(CO)12 dans le THF à température ambiante.54 Les complexes obtenus sont de type 
Ru(NHC)(CO)4. 
 
                                                 
53
 C. E. Ellul, O. Saker, M. F. Mahon, D. C. Apperley, M. K. Whittlesey, Organometallics 2008, 27, 100. 
54
 M. I. Bruce, M. L. Cole, R. S. C. Fung, C. M. Forsyth, M. Hildern P. C. Junk, K. Konstas, Dalton Trans. 2008, 
4118. 
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Des méthodes de synthèse permettent également de préparer des complexes de Ru(0)-
NHC par réduction d’un complexe de Ru(II)-NHC.55 La réduction de ces espèces Ru(II) en 
Ru(0) nécessite la présence de CO et conduit à la formation d’espèces de type 
Ru(NHC)2(CO)3. Ces complexes, comme leurs analogues Ru(PR3)2(CO)3, perdent 
difficilement un CO et sont chimiquement inertes. 
 
Finalement, en collaboration avec l’équipe de Rinaldo Poli du LCC, nous avons 
synthétisé un complexe de ruthénium(0) comportant un ligand bidente phosphine/NHC 
(Schéma 2.1.36).56 Ce complexe Q est obtenu avec un bon rendement (92%) par réaction du 
carbène généré in situ par déprotonation du sel d’imidazolium P, avec le complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3 dans le THF. La précoordination de la phosphine est essentielle pour 
permettre la coordination du carbène.57  
 
 
Schéma 2.1.36 : Réaction du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 avec le ligand phosphine-NHC 15. 
 
Nous allons détailler dans la partie suivante les essais d’ortho-alkylation de la pyridine 
catalysée par le complexe de Ru(CO)2(PPh3)3 que nous avons réalisés. Comme nous l’avons 
présenté au début de l’introduction (Cf. II-1), nous avons choisi des sels de pyridinium 
comportant des groupes acyles comme auxiliaires de chélation permettant une ortho-
fonctionnalisation de la pyridine, ces derniers pouvant être facilement éliminés en fin de 
réaction. Nous présenterons la synthèse de ces sels de pyridinium, puis nos résultats de 
catalyse suivis par l’étude de réaction stœchiométrique. 
 
                                                 
55
 Pour des exemples de réduction de Ru(II)-NHC en Ru(0)-NHC, voir : (a) R. F. R. Jazzar, M. F. Mahon, R. E. 
Powell, M. K. Whittlesey, Organometallics 2003, 22, 670 ; (b) K. Abdur-Rashid, T. Fedorkiw, A. J. Lough, R. 
H. Morris, Organometallics 2004, 23, 86. 
56
 (a) J. Wolf, thèse de doctorat, Université Paul Sabatier, 2007 ; (b) L. Benhamou, Diplôme de M2R, Université 
Paul Sabatier, 2006. 
57
 Nos expériences ont montré que les imidazol-2-ylidènes ne se coordinent pas au complexe Ru(CO)2(PPh3)3 
quels que soient les substituants sur les azotes (Me, Mes, DIPP). 
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II. Ortho-alkylation catalytique de la pyridine catalysée par le complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3 
1. Généralités 
D’une manière générale, les sels de pyridinium sont obtenus par attaque nucléophile 
de la pyridine sur un composé halogéné ou assimilé (triflate en particulier) (Schéma 2.2.1). 
 
 
Schéma 2.2.1 : Méthode générale de synthèse des sels de pyridinium 
 
La RMN 1H est une méthode d’analyse particulièrement adaptée au suivi de ces 
réactions et la caractérisation de ces sels.58 En effet, la transformation de la pyridine en un sel 
de pyridinium entraîne un déblindage des protons de l’hétérocycle et en particulier des 
protons en positions 2 et/ou 6 (adjacents à l’atome d’azote) qui subissent le déplacement le 
plus important. La spectroscopie IR peut aussi être employée pour la synthèse des sels 
d’acylpyridinium.59 Généralement, la fréquence de vibration d’élongation C=O dans ces sels 
de pyridinium a tendance à se déplacer vers les hautes énergies par rapport à celle du chlorure 
d’acyle.  
2. Synthèse des sels de pyridinium 
Les sels de pyridinium ont été synthétisés au fur et à mesure des résultats obtenus en 
catalyse et de l’étude stœchiométrique. Il est apparu que les conditions de préparation de ces 
sels de pyridinium ainsi que les caractéristiques intrinsèques de ces composés dépendent 
fortement de la nature de l’électrophile. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau 2.2.1. 
 
 
 
 
                                                 
58
 A. R. Katritzky, J. L. Chen, D. K. Wittmann, C. M. Marson, J. Org. Chem. 1986, 51, 2481. 
59
 J. A. King, G. L. Bryant, J. Org. Chem. 1992, 57, 5136. 
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N° Sels de pyridinium Rdt Caractéristiques 
S1 
 
94% 
⋅ Hygroscopique + instable envers l’eau 
⋅ Décomposition thermique  10°C< T < 50°C 
⋅ Groupement directeur C=O 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S2 
 
- 
⋅ Hygroscopique + instable envers l’eau 
⋅ Stable à haute température 
⋅  Groupement directeur C=O 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S3 
 
82% 
⋅ Hygroscopique + instable envers l’eau 
⋅ Pas de groupement directeur 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S4 
 
65% 
⋅ Hygroscopique + instable envers l’eau 
⋅ Pas de groupement directeur 
⋅ Encombrement stérique 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S5 
 
87% 
⋅ Hygroscopique + instable envers l’eau 
⋅ Pas de groupement directeur 
⋅ Position activée : 2 
S6 
 
17% 
⋅ Stable à haute température 
⋅ Groupement directeur C=O 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S7 
 
36% 
⋅ Stable à haute température 
⋅ Pas de groupement directeur 
⋅ Position activée : 4 
S8 
 
- 
⋅ Hygroscopique 
⋅ Stable à haute température 
⋅ Groupement directeur réactif : oléfine  
⋅ Positions activées : 2 et 4 
S9 
 
57% 
⋅ Stable à haute température 
⋅ Pas de groupement directeur 
⋅ Groupement directeur réactif : oléfine 
⋅ Position activée : 2 
S10 
 
61% 
⋅ Stable à haute température et à l’air 
⋅ Groupement directeur pyridyle 
⋅ Position activée : 2 
S11 
 
82% 
⋅ Stable à haute température et à l’air 
⋅ Groupement directeur C=O 
⋅ Position activée : 2 et 4 + compétition Cortho  
du phényle 
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S12 
N N
O
 
- 
⋅ Stabilité à température élevée 
⋅ Groupement directeur C=O 
⋅ Positions activées : 2 et 4 
 
Tableau 2.2.1 : Synthèse des sels de pyridinium. 
 
Le couplage entre les chlorures d’acyles et la pyridine est généralement réalisé à 0°C 
dans l’éther diéthylique. Les sels d’acylpyridinium (S1) précipitent au cours de la réaction et 
sont isolés avec de bons rendements après traitement du brut réactionnel. Ces sels sont tous 
extrêmement hygroscopiques et sujets à la décomposition thermique.59 Ils sont conservés en 
tube de Schlenk à température ambiante. 
Les tétrafluoroborates d’acylpyridinium (S2) sont bien plus stables à température élevée.59 Ils 
sont obtenus à partir du sel précédent par échange du chlorure par un contre ion 
tétrafluoroborate dans l’acétonitrile. 
 
Les sels silylés (S2, S3, S4)  sont formés avec de bons rendements par réaction de la 
pyridine ou la  quinoline avec le triflate de triméthylsilyle dans les conditions déjà décrites 
pour les sels acylés. Pour le triflate de 4-(diméthylamino)-pyridinium (S4), l’éther diéthylique 
est remplacé par le dichlorométhane afin de solubiliser la 4-(diméthylamino)-pyridine 
(DMAP) de départ.  
 
Les halogénures d’alkyles (S6-S9) réagissent avec la pyridine à plus haute 
température. Les rendements sont souvent modérés et les temps de réactions plus longs.60  
 
Le bromure de 4-(diméthylamino)-N-(2-pyridyl)-pyridinium (S10) est préparé par 
réaction de la DMAP avec la 2-bromopyridine sans solvant à 135°C pendant 17 h.61  
 
Les amidures de pyridinium ((S11 et S12) sont obtenus en deux étapes à partir de la 
pyridine (Schéma 2.2.2).62 Une première étape d’amination électrophile va permettre 
d’introduire le groupement amino (NH2). L’électrophile utilisé est l’acide O-amino-
sulfurique. Le sel d’aminopyridinium est ensuite acylé à température ambiante. Les composés 
zwitterioniques synthétisés sont thermiquement stables. 
                                                 
60
 L. Zhang, F. Liang, L. Sun, Y. Hu, H. Hu, Synthesis 2000, 12, 1733. 
61
 J. S. Owen, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8247. 
62
 (a) J. M. Yeung, L. A. Corleto, E. E. Knaus, J. Med. Chem. 1982, 25, 191 ; (b) C. Legault, A. B. Charette, J. 
Org. Chem. 2003, 68, 7119 ; (c) R. Gösl, A. Meuwsen, Org. Synth. 1973, 5, 43. 
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Schéma 2.2.2 : Synthèse des amidures de pyridinium 
3. Tests catalytiques du couplage entre les sels de pyridinium et une oléfine 
a) Conditions opératoires 
Tous les sels de pyridinium préparés dans la partie précédente ont été testés en 
catalyse. Les conditions opératoires sont celles appliquées pour une réaction de Murai 
(Schéma 2.2.3).7,8 
- Ru(CO)2(PPh3)3 (1), Ru(H)2(CO)(PPh3)3, Ru3(CO)12 sont les meilleurs catalyseurs connus 
pour cette réaction. La charge en catalyseur est de 5 mol %. 
-  Le triéthoxyvinylsilane est l’alcène classique utilisé. 
- Le solvant usuel est le toluène mais la faible solubilité des sels de pyridinium nécessite 
l’utilisation de DMF, ou de dioxane.  
 
Schéma 2.2.3 : Essais d’ortho-alkylation de la pyridine catalysée par Ru(CO)2(PPh3)3 
 
Catalyseurs : 
⋅ Ru(CO)2(PPh3)3 
⋅ Ru(H)2(CO)(PPh3)3 
⋅ Ru3(CO)12 
 
Solvants :  
⋅ Dioxane 
⋅ DMF 
⋅ Toluène 
 
Températures: 110°C < T < 120°C 
 
Temps : 4 < Temps (h) < 24 h 
 
Après hydrolyse du sel de pyridinium en milieu basique (NaHCO3sat), les échantillons sont 
analysés en RMN 1H et en chromatographie en phase gazeuse. 
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b) Résultats 
Quels que soient les sels de pyridinium (avec ou sans groupement directeur) et les 
conditions (sources de ruthénium, solvants, températures) testés, aucune réaction de couplage 
C-H/oléfine n’a été observée.  
Au vu de ces résultats décevants, nous avons étudié la réactivité du complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3 1 avec les sels de pyridinium (S1 - S12) de manière stoechiométrique pour 
essayer de comprendre cette inactivité totale. 
4. Etude stoechiométrique 
Les sels d’alkylpyridinium et d’hétéroarylpyridinium ne réagissent pas avec le 
complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 à température ambiante mais également à chaud. Nous observons 
la formation du complexe inerte et thermodynamiquement stable Ru(CO)3(PPh3)2 2 et de 
nombreux produits de décomposition. 
 
Par contre, les sels d’acylpyridinium et de triméthylsilylpyridinium réagissent avec le 
complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 de manière similaire. Ces sels sont mis en réaction avec le 
complexe à température ambiante dans le dichlorométhane. L’analyse RMN 1H du brut 
indique la présence de trois signaux caractéristiques de signaux hydrures (Schéma 2.2.4 et 
Tableau 2.2.2) qui correspondent à trois complexes de Ru(II). Selon les sels de pyridinium 
mis en jeu, les proportions des trois produits différents.  
Un seul de ces composés a pu être clairement identifié comme étant le complexe cationique 
[RuH(CO)2(PPh3)3]+, 3 obtenu par la protonation du complexe de départ.3  
 
 
Schéma 2.2.4 : Réaction du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 avec le triflate de triméthylsilylpyridinium S3. 
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Tableau 2.2.2 : Caractéristiques spectroscopiques des composés 3, 4, 5. 
 
Pour confirmer la nature du composé 3, nous avons fait réagir le complexe de Ru(0) de 
départ avec l’acide triflique dans le dichlorométhane à 0°C (schéma 2.2.5). 
 
 
 
Schéma 2.2.5 : Réaction du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 avec l’acide triflique. 
 
Le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1, réagit avec l’acide triflique pour donner le complexe 
hexacoordiné cationique à 18 électrons [RuH(CO)2(PPh3)3]+ [TfO]- 3 déjà décrit par Roper.3  
Si cette réaction est laissée quelques heures à température ambiante, des traces des composés 
4 et 5 sont également visibles. Ce résultat montre que les produits 4 et 5 ne peuvent pas être 
des produits d’addition oxydante du sel de pyridinium sur le complexe de Ru(0) mais plutôt 
des produits de décomposition ou de réarrangement du complexe 3. Les tentatives pour les 
isoler n’ont pas été fructueuses. Leurs structures n’ont pas pu être établies : d’après les 
analyses, il pourrait s’agir de complexes cationiques de Ru(II) comportant deux phosphores 
équivalents, un hydrure et deux ligands CO. 
 
Le sous produit organique de la réaction est la 2-triméthylsilylpyridine dont la 
formation peut s’expliquer par le mécanisme présenté sur le schéma 2.2.6 : le carbène obtenu 
Composés RMN 1H RMN 31P IR (cm-1) 
3 
- 8.15ppm, td, JPH = 23.1 
Hz, JPH = 61.7 Hz 
38.9 ppm, d, JPP = 13.6 
Hz ; 28.1 ppm, t, JPP = 
14.6 Hz 
1999 
4 
- 4.46 ppm, t, 
JPH = 19.1 Hz 
42.6 ppm, s 2048, 1980 
5 
- 13.86 ppm, t, JPH = 15.1 
Hz 
42.6 ppm, s 2075, 1977 
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par déprotonation du sel de pyridinium se réarrange par migration du groupement présent 
initialement sur l’azote.63  
 
Schéma 2.2.6 : Réarrangement [1,2] du carbène  
 
Cette étude révèle que le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 agit comme une base en 
déprotonant les sels de pyridinium en position 2, ce qui permettrait d’expliquer les mauvais 
résultats obtenus en catalyse. 
Par la suite, nous avons utilisé des acides de Lewis comme groupements faiblement activants 
de la pyridine. Ils forment avec la pyridine des adduits neutres et stables. 
Cependant, en mai 2008, Hiyama et coll.64 ont développé un procédé catalytique d’hydro-
alcénylation de la pyridine avec un complexe de Ni(0). L’originalité de leur système repose 
sur l’activation de la pyridine par un acide de Lewis.  
Ayant pris connaissance de leurs résultats et compte tenu de notre avancée minime dans ce 
domaine, nous avons décidé d’arrêter cette étude sur la fonctionnalisation de la pyridine. Nous 
nous sommes alors intéressés à des substrats plus stables : les sels d’imidazolium.  
 
Avant de travailler dans des conditions catalytiques, nous avons travaillé dans des 
conditions stoechiométriques sur la réactivité des sels d’imidazolium avec le complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3.  
Une étude réalisée par le Dr. V. César a montré que les imidazoliums monodentes ne 
réagissent pas avec le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 à température ambiante. A plus haute 
température, le suivi des expériences par spectroscopie infrarouge indique que le complexe 
initial se transforme en l’espèce thermodynamiquement plus stable Ru(CO)3(PPh3)2 2. De 
même, le précurseur de ruthénium(0) ne coordine pas les imidazol-2-ylidènes monodentes. 
Ces observations nous ont amenés à envisager une assistance par chélation pour 
favoriser la réactivité avec les sels d’imidazolium, en introduisant sur le sel un groupement 
                                                 
63
 Les réarrangements [1,2] des sels de N-acyle-imidazolium ont été décrit, voir : G Steiner, A. Krajete, H. 
Kopacka, H.-H. Ongania, K. Wurst, P. Preishuber-Pflügl, B. Bildstein, Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 2827. 
64
 (a) Y. Nakao, K. S. Kanyiva, T. Hiyama, J. Am. Chem. Soc 2008, 130, 2448 ; (b) Y. Nakao, K. S. Kanyiva, S. 
Oda, T. Hiyama, J. Am. Chem. Soc. 2006, 126, 8146. 
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directeur. Cette approche intramoléculaire paraissait d’autant plus indiquée que le complexe 
de Roper est connu pour activer des liaisons Csp2-H des cétones aromatiques par pré-
coordination d’un ligand directeur sur le ruthénium (Chapitre 2-I-1).  
Dans cette perspective, nous avons synthétisé des sels d’imidazolium à bras fonctionnalisé. 
Nous avons choisi le 1-mésitylimidazole comme brique de base et introduit des groupements 
coordinants divers (oléfine, carbonyle, alcyne, éther). 
 
III. Réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 avec des carbènes N-
hétérocycliques et leurs précurseurs imidazolium : influence de la 
chélation 
1. Synthèse des sels d’imidazolium à bras fonctionnalisé 
Les sels d’imidazolium sont obtenus par alkylation d’un imidazole N-subsitué avec un 
électrophile (Schéma 2.3.1 et cf. Chapitre 3-II). 
Les différents sels synthétisés sont rassemblés dans le tableau 2.3.1. Ils sont obtenus avec des 
rendements modérés à bons. 
 
Schéma 2.3.1 : Synthèse des sels d’imidazolium par alkylation du 1-mésitylimidazole. 
 
 
Noms 
Sels 
d’imidazolium 
Rdts Noms 
Sels 
d’imidazolium 
Rdts 
S13 
 
75% S18 
 
65% 
S14 
 
89% S19 
 
86% 
50 
 
S15 
 
54% S20 
 
75% 
S16 
 
50% S21 
 
70% 
S17 
 
30% S22 
 
67% 
 
Tableau 2.3.1 : Sels d’imidazolium synthétisés S13 - S22. 
 
De manière générale, le couplage entre le mésitylimidazole et un électrophile est réalisé à 
hautes températures (70 °C (S14, S17, S18, S19, S20) ou 100 °C (S13, S21 et S22)) pendant 
au minimum 20 heures dans une solution de THF (S14, S17, S18, S19, S20), de toluène (S13 
et S21) ou encore de DMF (S22). 
Les sels S15 et S16 sont préparés à partir du sel S14 par échange d’anion dans un mélange 
dichlorométhane / eau contenant respectivement du tétrafluoroborate de sodium ou du 
tétraphénylborate de sodium.  
Ces sels sont tous stables à haute température. Les imidazoliums S15, S18 et S22 sont 
extrêmement hygroscopiques et doivent être conservés à l’abri de l’humidité. 
2. Réactivité des sels d’imidazolium bidentes avec le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 
Les sels S18 à S22 (groupements directeurs : carbonyle,  alkyle, alcyne) ne réagissent 
pas avec le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1, ni à température ambiante ni à chaud. Les analyses 
RMN 1H et  31P et infrarouge (νCO = 1900 cm-1) après réaction prolongée à chaud indiquent la 
formation du complexe inerte et thermodynamiquement stable Ru(CO)3(PPh3)2 2 et de 
produits de décomposition. 
Seuls les sels comportant une oléfine présentent une réactivité particulière avec le 
précurseur de Ru(0). Plusieurs adduits Roper-oléfine ont déjà été décrits.65 L’oléfine peut être 
utilisée comme groupement directeur, mais c’est aussi un ligand réactif connu pour s’insérer 
dans une liaison M-H. Dans la suite, nous allons discuter des résultats obtenus avec ce type de 
                                                 
65
 (a) Référence citée 3; (b) A. K. Burrell, G. R. Clark; C. E. F. Rickard, W. R. Roper, C. D. Ware, J. 
Organomet. Chem. 1990, 398, 133 ; (c) M. Helliwell, J. D. Vessey, R. J. Mawby, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 
1994, 1193 ; (d) E. Mizushima, N. Chatani, F. Kakiuchi, J. Organomet. Chem. 2006, 691, 5739.  
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ligand. Une partie de notre travail a été consacrée à l’étude de la réactivité des sels 
d’imidazolium-oléfine avec le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1. Une deuxième étude concerne la 
synthèse d’un complexe de Ru(0) par coordination d’un ligand hybride oléfine-carbène sur le 
complexe de Roper 1 et l’étude de sa réactivité en présence d’acide. 
 
a) Réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 avec un sel d’imidazolium comportant un 
bras allyle 
Les premiers tests ont été réalisés avec le bromure de 3-allyl-1-mésitylimidazolium 
S13. Le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 réagit instantanément avec ce sel à température ambiante 
dans le dichlorométhane pour donner une espèce cationique de ruthénium(II), [Ru(CO)2(η3-
allyl)(PPh3)2]+[Br]- 6 (Schéma 2.3.2). Ce produit est issu de la rupture de la liaison N-Callyl du 
sel d’imidazolium suivie de la coordination du ligand allyle de manière η3. 
 
Schéma 2.3.2 : Réaction du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 avec le sel S13. 
 
La formulation du composé 6 est déduite des analyses spectroscopiques classiques. Le 
pic à 723 u. a. lors de l’expérience de spectrométrie de masse par électrospray correspond au 
fragment [Ru(allyl)(CO)2(PPh3)2]+. La coordination du ligand allyle est aussi établie par la 
RMN 1H qui révèle des signaux caractéristiques (1.76 (ddd, 2H, J = 4.3 Hz, J= 8.2 Hz, J = 
12.4 Hz, CH2), 3.26 ppm (d, 2H, J = 8.2 Hz, CH2), 4.68 (m, 1H, CH) ppm).  La présence en 
RMN 31P de deux doublets avec un fort « effet de toit » suppose la présence de deux 
phosphines inéquivalentes. De plus, la grande constante de couplage JPP = 267 Hz calculée sur 
le spectre de second ordre (système AB) indique un positionnement trans des deux 
phosphores l’un par rapport à l’autre. Finalement, les valeurs des fréquences de vibration CO 
(νCO = 2049, 1997 cm-1) en spectroscopie infrarouge de même intensité indiquent la présence 
de deux ligands CO positionnés en cis l’un de l’autre. 
La réaction produit un équivalent de mésitylimidazole qui s’explique par la perte du 
bras allyle du sel initial et corrobore la formation du complexe obtenu.  
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De plus, pour vérifier la nature de l’espèce métallique formée, Ru(CO)2(PPh3)3 1 est mis en 
réaction avec le bromure d’allyle et fournit le même complexe hexacoordiné cationique à 18 
électrons [Ru(CO)2(η3-allyl)(PPh3)2]+[Br]-  6.  
 
b) Réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 avec un sel d’imidazolium comportant un 
bras homoallyle 
L’utilisation du bromure de 3-(but-3-ényl)-1-mésitylimidazolium S14 comportant une 
chaîne carbonée homoallyle conduit à des résultats totalement différents.  
Le sel réagit avec le précurseur de ruthénium dans le toluène à 110°C pendant 1h pour fournir 
avec un bon rendement (77 %) le complexe hexacoordiné à 18 électrons 7 (Schéma 2.3.3).  
 
 
Schéma 2.3.3 : Réaction du complexe 1 avec le sel S14. 
 
La position des bandes CO en spectroscopie infrarouge (νCO = 2021, 1948 cm-1) est 
cohérente avec la formation d’un complexe de Ru(II) comportant 2 ligands CO situés en cis 
l’un de l’autre. Une expérience de spectrométrie de masse en ionisation FAB effectuée dans le 
dichlorométhane affiche un fragment à 661 u. a. correspondant au complexe [M - Br]+. 
En RMN 1H, la disparition du proton 2 du sel S14 et l’apparition d’un signal à δ(N2C)= 183.2 
ppm en RMN 13C indiquent la formation d’un carbène en position 2 de l’imidazolium. Ce 
carbène provient probablement de l’activation C-H  sur cette position de l’imidazolium. Le 
produit attendu après cette réaction est un complexe de Ru(II)-NHC-H. Cependant le signal 
hydrure n’est pas observé en RMN 1H et des signaux caractéristiques d’un groupe éthyle sont 
présents, ce qui suggère l’insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-hydrure suivie 
probablement d’une isomérisation de la double liaison menant à la formation d’un 
métallacycle à 5 chaînons stable. 
La constante de couplage élevée JCP = 88.8 Hz, correspondant au couplage entre le carbone 
carbénique et le phosphore, prouve que ces deux ligands sont positionnés en trans l’un par 
rapport à l’autre. Cette réaction produit deux centres chiraux : l’atome de ruthénium et le 
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carbone alkyle lié au métal. Les analyses RMN 31P et 13C permettent en effet de détecter deux 
complexes diastéréoisomères (chaque diastéréoisomère étant constitué d’un couple 
d’énantiomères) dans les proportions approximatives de 9/1 (Schéma 2.3.3). 
Des monocristaux de 7 ont été obtenus par diffusion lente de pentane dans une solution 
saturée du complexe dans le dichlorométhane. La structure moléculaire correspond au 
diastéréoisomère où le groupe éthyle se situe à l’opposé de l’atome de brome.  
La structure moléculaire est représentée sur la figure 2.3.1. Les longueurs de liaisons et les 
valeurs des angles choisis sont reportées dans le tableau 2.3.2. 
 
 
Figure 2.3.1 : Représentation ORTEP de la structure moléculaire du composé 7. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
Ru-C3 2.072 (2) C3-Ru-P 169.69 (2) 
Ru-P 2.4210 (13) C3-Ru-C7 77.04 (8) 
Ru-Br 2.5694 (13) Br-Ru-C3 84.79 (6) 
Ru-C1 1.936 (2) C3-Ru-C1 97.59 (8) 
Ru-C2 1.842 (2) C3-Ru-C2 91.90 (8) 
Ru-C7 2.201 (2)   
N1-C3 1.354 (2) Angles de torsion (°)  
N1-C3 1.340 (2) N2-C3-Ru-C7 14.92 (3) 
C5-C4 1.337 (3) C3-N1-C11-C12 -90.8 (2) 
Tableau 2.3.2 : Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) sélectionnés pour le composé 7. 
C1 O1 
Ru 
Br 
C2 
O2 
P 
C7 
C6 
C8 
C9 
C3 
C4 
C5 
N2 N1 C11 C12 
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 Le complexe 7 possède une géométrie octaédrique légèrement déformée autour du 
métal qui peut s’expliquer par la présence du ruthénacycle à 5 chaînons rigide qui impose une 
structure contrainte avec un angle de chélation C3-Ru-C7 de 77.04(8)° et un angle C3-Ru-P 
de 169.62 (2)°. L’analyse confirme l’arrangement cis des deux ligands CO et le 
positionnement trans du carbène par rapport à la phosphine. La sphère de coordination est 
complétée par l’atome de brome. La longueur de liaison Ru-C1 de 1.936 (2) Å du CO en trans 
de l’alkyle est plus longue que la Ru-C2 de 1.842 (2) Å du CO positionné en trans de l’atome 
de brome à cause de la plus forte influence trans induite par le ligand alkyle. La longueur de 
liaison Ru-C3 de 2.072 (2) Å est comparable avec les données issues de la littérature pour des 
complexes Ru-NHC.66 
 
La chélation est essentielle dans cette réaction et son rôle a été mis en évidence par 
quelques expériences simples. Le complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 est mis en réaction avec le 
bromure de 3-butyl-1-mésitylimidazolium S17 en présence, ou non, d’une oléfine externe 
dans les conditions expérimentales précédemment décrites. Systématiquement, l’activation C-
H en position 2 de l’imidazolium n’est pas observée et le complexe de départ se transforme 
peu à peu en Ru(CO)3(PPh3)2 1. A la lumière de ces résultats, le mécanisme envisagé pour 
cette transformation est présenté sur le schéma 2.3.4. 
                                                 
66
 Voir par exemple : (a) V. L. Chantler, S. L. Chatwin, R. F. R. Jazzar, M. F. Mahon, P. Saker, M. K. 
Whittlesey, Dalton Trans. 2008, 2603 ; (b) S. L. Chatwin, M. F. McMahon, T. J. Prior, M. K. Whittlesey, Inorg. 
Chim. Acta 2008, doi : 10.1016/j.ica.2008.11.013. 
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Schéma 2.3.4 : Mécanisme probable pour la formation du composé 7. 
 
Dans un premier temps, il est fort probable que l’oléfine se coordine au centre Ru(0) 
avec perte d’une phosphine pour donner l’adduit A Ru(0)-oléfine.65 L’oléfine joue alors le 
rôle de ligand pré-coordinant qui place le cycle imidazolium à proximité du centre Ru(0), ce 
qui permet l’activation C-H en position 2 par addition oxydante, pour engendrer le complexe 
Ru(II)-oléfine-hydrure B. Ce complexe n’est pas observé car il s’isomérise rapidement par 
une séquence : (1) insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-H (C), (2) β-H élimination (D), (3), 
insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-H  pour donner le complexe stable 7. 
Il est à noter qu’il n’y a pas d’élimination réductrice entre le carbène et le groupe alkyle dans 
l’intermédiaire C, comme déjà observé par Cavell et coll. dans le cas du nickel.22 
L’isomérisation est ici plus rapide et conduit à la formation d’un métallacycle stable à cinq 
chaînons.  
 
En parallèle à cette étude, nous nous sommes intéressés à la synthèse d’un complexe 
de ruthénium(0) comportant un ligand oléfine-NHC dérivé de ce sel d’imidazolium. 
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3. Réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 avec le ligand carbène/oléfine 
a) Synthèse d’un complexe Ru(0)-NHC-oléfine 
Dans un premier temps, le carbène 8 est généré in situ par déprotonation du bromure 
de 3-(but-3-én-1-yl)-1-mésitylimidazolium S14 à l’aide du tert-butanolate de potassium 
(KOtBu) dans le THF à 0°C. Le carbène 8, stable en présence de l’oléfine,67 réagit avec le 
précurseur de Ru(0) à température ambiante pour donner après 1 heure une nouvelle espèce 
de Ru(0) 9 pentacoordinée avec un très bon rendement (96%) (Schéma 2.3.5). La réaction est 
suivie par infrarouge. 
 
 
Schéma 2.3.5 : Synthèse du complexe 9. 
 
La multiplicité et la position des bandes CO (νCO = 1947, 1879 cm-1) indiquent la 
formation d’une espèce de Ru(0) dicarbonyle, dans laquelle les ligands CO sont en position 
cis. En RMN 13C, le carbone carbénique est observé à δ = 185.8 ppm et la constante 2JCP = 87 
Hz montre clairement que le carbène occupe la position trans à la phosphine.  
 
                                                 
67
 A. Fürstner, H. Krause, L. Ackermann, C. W. Lehmann, Chem. Commun. 2001, 2240. 
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Figure 2.3.2 : Spectre RMN 1H du composé 9 (300 MHz), dans C6D6. 
 
La persistance du bras but-3-én-1-yle est confirmée par la RMN 1H (Figure 2.3.2). Les 
noyaux appartenant à l’oléfine subissent en RMN 1H et 13C un blindage important lors de la 
complexation (Tableau 2.3.3). 
 
Atomes δligand (ppm) δcomplexe (ppm) ∆δ (ppm) 
C3 132.9 42.3 -83.1 
C4 119.4 36.3 -90.6 
H3 5.94 2.79 -3.2 
2H4 (syst. AB) 4.96 1.39 -3.6 
 
Tableau 2.3.3 : Blindage des signaux du bras but-3-én-1-yle lors de la complexation. 
 
Des cristaux incolores de 9 ont pu être obtenus par diffusion d’hexane dans une 
solution concentrée de complexe dans le toluène. La structure moléculaire est représentée 
figure 2.3.3. Les valeurs de liaisons et des angles sélectionnés sont reportées dans le tableau 
2.3.4. 
2b 
CHPPh3, 
CHmes, 
C6D6 
CH
 Im-4/5 
CH3 mes 
1a 1b 3 
2a 
4b 
4a 
Ru
C
NNMes
OC
OC
PPh3
1
2
3
4
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Figure 2.3.3 : Représentation ORTEP de la structure moléculaire du composé 9. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
Ru-P 2.3465 (3) C1-Ru-C3 97.51 (5) 
Ru-C1 1.9140 (13) P1-Ru-C3 173.15 (4) 
Ru-C2 1.8964 (13) C3-Ru-C8 86.19 (5) 
Ru-C3 2.0777 (12) C3-Ru-C9 83.03 (5) 
Ru-C8 2.2066 (14) C8-Ru-C9 38.06 (5) 
Ru-C9 2.1830 (13)   
C8-C9 1.4314 (19) ΣC8 : 346.8 ° ΣC9 : 345.0 ° 
C4-C5 1.336 (2)   
Tableau 2.3.4 : Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) sélectionnées pour le composé 9. 
 
Le complexe 9 a une géométrie bipyramide à base trigonale dans laquelle les unités 
carbène et phosphine occupent les positions axiales alors que les ligands carbonyles et 
l’oléfine terminale sont situés dans le plan équatorial. La distance Ru-C3 = 2.0775 (13) Å est 
dans la gamme des longueurs attendues pour une liaison ruthénium-NHC.66 Le ligand 
carbonyle C1-O1 est visiblement repoussé hors du plan équatorial probablement à cause de la 
répulsion stérique exercée par le groupe mésityle (Ru-C1-O1 = 172.91 (12)°; O1-C1-Ru-C11 
= -170.1 (1)°).  
C2 C1 O1 
O2 
C3 
C4 C5 
C6 
C7 
C8 
C9 
N1 
N2 
Ru 
P 
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Des caractéristiques géométriques telles que la longueur de la double liaison C8-C9 de 1.4314 
(19) Å, nettement supérieure à celle d’une oléfine libre C=C (1.299 Å),68 et la 
pyramidalisation observée pour les carbones Csp28 et Csp29 mettent en lumière le 
comportement π-accepteur de l’oléfine.  
 
Kakiuchi et coll. ont publié en 2006 la synthèse d’un complexe similaire contenant un 
ligand phosphine-oléfine (Schéma 2.3.6).65d  En infrarouge, les bandes de vibration CO du 
composé 9 (ν(CO) = 1941 (s), 1872 (s) cm-1 dans CDCl3)) apparaissent  à des fréquences 
inférieures à celles du composé décrit par Kakiuchi (ν(CO) = 1965 (m), 1899 (s) cm-1 dans 
CDCl3), confirmant que le NHC induit une plus grande densité électronique sur le centre 
métallique que la phosphine. Cependant, les fréquences de vibration des CO de 9 (ν(CO) = 
1947 (s), 1879 (s) cm-1 dans le THF) sont largement supérieures à celles du complexe 
Ru(CO)2(PPh3)3 (ν(CO) = 1909 (s), 1857 (m) cm-1 dans le THF). Cette différence peut 
s’expliquer par le caractère π-accepteur de l’oléfine qui capte de la densité électronique et 
stabilise le centre Ru(0). Contrairement au complexe Ru(0)/phosphine-NHC (ν(CO) = 1896 
(m), 1844 (s) cm-1 dans le THF), synthétisé en collaboration avec l’équipe de R. Poli du LCC 
et qui se décompose rapidement sous atmosphère inerte,69 le composé 9 est extrêmement 
stable et peu réactif. Il apparaît que la présence d’un ligand π-accepteur stabilise le Ru(0) en 
attirant la densité électronique. 
 
 
Schéma 2.3.6 : Complexes Ru(0)-P-oléfine (Kakiuchi et coll.) et Ru(0)-NHC-oléfine 9. 
 
 
 
                                                 
68
 F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen, R. J. Taylor, J. Chem. Soc., Perkin Trans 2 
1987, S1. 
69(a) J. Wolf, thèse de doctorat, Université Paul Sabatier, 2007 ; (b) L. Benhamou, Diplôme de M2R, Université 
Paul Sabatier, 2006. 
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b) Réactivité du complexe Ru(0)-NHC-oléfine avec des acides 
A ce stade de notre étude, il nous a paru intéressant de préciser le mécanisme de la 
transformation du ligand hybride NHC-oléfine en NHC-alkyle, précédemment proposé dans 
le schéma 2.3.4. Il apparaissait en effet que l’intermédiaire hydrure B non observé, résultant 
de l’addition oxydante de la liaison C-H de l’imidazolium, pouvait aussi être synthétisé à 
basse température par protonation du complexe 9. C’est cette réaction que nous décrivons ci-
après. 
 
Le composé 9 réagit avec de l’acide tétrafluoroborique (HBF4.OEt2) à 0°C pour 
engendrer le complexe cationique de Ru(II)-NHC hexacoordiné à 18 électrons (Schéma 
2.3.7). La position des bandes CO en spectroscopie infrarouge (νCO = 2033, 1962 cm-1) est 
compatible avec la formation d’un complexe de Ru(II) comportant 2 ligands CO situés en cis 
l’un de l’autre.  
 
Schéma 2.3.7 : Réaction du complexe 9 avec HBF4.OEt2. 
 
Compte tenu de l’observation d’une isomérisation de la double liaison de l’oléfine, 
nous avons repris la réaction de protonation à basse température, pour comprendre le 
mécanisme de formation du composé 10. 
 
L’addition d’un équivalent de HBF4.OEt2 sur le complexe 9 est réalisée à - 80°C et est 
suivie par spectroscopie RMN 1H et 31P. On s’attend à une simple protonation du Ru(0) pour 
donner un complexe Ru(II)-hydrure et c’est bien ce que l’on observe à basse température. Le 
complexe formé à basse température est identifié comme l’espèce cationique Ru(II)-hydrure 
11 possédant un signal caractéristique en RMN 31P à δ = 39.1 ppm (Schéma 2.3.8).  
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Schéma 2.3.8 : Réaction de protonation du complexe 9 par HBF4.OEt2 à - 80°C. 
 
La RMN 1H révèle en particulier la présence d’un hydrure à δ = -7.80 ppm et de deux 
signaux fortement blindés à δH4a = - 0.66 ppm et à δH4b = - 0.11 ppm correspondant aux 
hydrogènes terminaux de l’oléfine. Ces trois signaux sont larges, ce qui suggère un processus 
fluxionnel d’automérisation. Pour confirmer le processus d’échange de ces trois protons, une 
expérience RMN 1D DPFGSE-NOE (Double-Pulsed-Field-Gradient Spin-Echo) a été 
réalisée.70 Cette technique permet de visualiser les phénomènes d’échange et les couplages à 
travers l’espace. Elle consiste à irradier un signal particulier et à regarder l’effet sur les 
signaux des autres noyaux de la molécule. Un échange ou couplage avec le noyau irradié 
entraîne une augmentation sélective d’intensité du signal des noyaux impliqués dans 
l’échange. Au contraire, l’absence de couplage ou d’échange avec le noyau irradié provoque 
une disparition des signaux. Dans notre expérience, seuls les hydrogènes terminaux de 
l’oléfine répondent à une irradiation sélective de l’hydrure, ce qui constitue la preuve de 
l’échange (Figure 2.3.4). 
                                                 
70
 K. Stott, J. Keeler, Q. N. Van, A. J. Shaka, J. Magn. Reson. 1997, 125, 302. 
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Figure 2.3.4 : Expérience 1D DPFGSE-NOE (Tm = 100 ms) à 195 K (500 MHz, CD2Cl2),  
La déprotonation est ici réalisée avec de l’acide triflique (TfOH) pour une meilleure visibilité.71 
 
En augmentant la température, le processus devient plus rapide et la coalescence des 
signaux apparaît vers -20 °C. L’enthalpie libre d’activation (∆G‡) de ce phénomène d’échange 
associée à cette coalescence peut être calculée par l’expression suivante : 
G‡ R T c 22.96 ln
T c
en J mol 1
 
 avec R : constante des gaz parfaits = 8.314 J.mol-1.K-1 
  Tc : température de coalescence en K 
  ∆ν : différence entre les deux signaux d’égale population à basse T (en Hz) 
 
En appliquant la formule avec Tc = 255 K (-20°C) et δν = 3850 Hz, la barrière d’activation est 
estimée à ∆G‡ = 10 kcal.mol-1 (soit ≈ 43 kJ.mol-1). 
Ce processus dynamique qui présente une faible barrière d’activation peut être attribué 
au passage par un intermédiaire insaturé ruthénium alkyle 12, obtenu par l’insertion de 
l’oléfine dans la liaison Ru-H, suivie de la rotation autour de la liaison C-C et finalement par 
une β-H élimination (Schéma 2.3.8). Pour des températures T > -20 °C (coalescence), le 
régime haute température de ce processus dynamique n’est pas atteint et une transformation 
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chimique irréversible survient pour donner le complexe de Ru(II)-hydrure-oléfine 10 (Schéma 
2.3.7 et Figure 2.3.5). Cette réaction est parfaitement suivie par RMN 31P où le signal à δ = 
39.1 ppm disparaît pour donner un singulet à δ = 35.2 ppm (Figure 2.3.6). Une impureté non 
identifiée est aussi produite au cours de cette réaction (δ = 31.5 ppm).  
 
ppm (t1) -8.0-7.0-6.0-5.0-4.0-3.0-2.0-1.00.0
 
Figure 2.3.5 : Suivi RMN 1H (500 MHz) à température variable de la protonation par HBF4.OEt2. 
 
 
ppm (t1) 25.030.035.040.045.0
 
Figure 2.3.6 : Suivi RMN 31P{1H} (202.5 MHz) à température variable de la protonation par HBF4.OEt2. 
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 20 °C 
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Le composé 10 est un isomère du complexe 11 et diffère de ce dernier par la position 
de la double liaison le long du bras fonctionnalisé. Cette nouvelle espèce 10 est issue de la β-
H élimination irréversible du proton interne du carbone noté 2 du composé 12 (Schéma 2.3.9).  
 
 
Schéma 2.3.9 : Isomérisation de la double liaison du bras oléfinique. 
 
A 20°C, la RMN 1H (réalisée à 300 MHz) confirme la présence d’un signal hydrure à δ = - 
4.80 ppm et d’un bras but-2-én-yle (Schéma 2.3.7). Dans le tableau 2.3.5 sont rassemblés les 
déplacements chimiques des protons du bras oléfinique et de l’hydrure des composés 9, 10 et 
11 obtenus lors de l’expérience de protonation par HBF4. 
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Figure 2.3.7 : Spectre RMN 1H du composé 10 (300 MHz, CD2Cl2). 
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Composé 9  Composé 11 (T = -80°C)  Composé 10 (T = 20°C) 
δH1a = 3.39 (td) 
δH1b = 4.17 (td) 
 
 
δH1a = 4.26 (t) 
δH1b = 4.73 (m) 
 
 
δH1a =  3.98 (dd) 
δH1b = 5.11 (td) 
δH2a = 1.62 (tdd) 
δH2b = 2.53 (tdd) 
 
 
δH2 = 1.98 (m)  δH2 = 2.55 (m) 
δH3 = 2.79 (m)  δH3 = 2.56 (m)  δH3 = - 1.26 (br s) 
δH4a = 1.28 (ddd) 
δH4b= 1.50 (ddd) 
 
 
δH4a = -0.66 (m) 
δH4b= -0.11 (m) 
 
 
δH4a = 0.79 (t) 
-  δHhydrure = - 7.80 (t)  δHhydrure = - 4.80 (br s) 
 
Tableau 2.3.5 : Evolution des déplacements chimiques des protons du bras fonctionnalisé et de l’hydrure au 
cours de l’expérience de protonation. 
 
La largeur des signaux Hhydrure et H3 laisse envisager un échange dynamique entre ce 
deux protons. L’existence de ce  processus fluxionnel est confirmée par une expérience RMN 
NOESY 2D. Comme la technique analogue à une dimension, elle se présente comme une 
COSY mais elle apporte plus d’informations en permettant de déterminer, en plus des 
couplages à travers les liaisons, les échanges entre les noyaux. Des taches de corrélation 
supplémentaires apparaissent en comparaison au spectre de la COSY et elles traduisent une 
proximité spatiale entre deux spins ou un échange chimique.  
Comme pour 11, le processus dynamique observé peut être attribué au passage par un 
intermédiaire ruthénium alkyle cationique 13 par l’insertion de l’oléfine dans la liaison Ru-H, 
suivie d’une rotation autour de la liaison C-C et finalement par une β-H élimination (Schéma 
2.3.10). Ce processus est également à la base de l’isomérisation Z/E de la double liaison du 
composé 4 (Schéma 2.3.10). 
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Schéma 2.3.10 : Processus d’échange dynamique à la base de l’isomérisation Z/E. 
 
La barrière d’activation de cet échange entre l’hydrure et le proton H3, et donc de 
l’isomérisation, n’est pas accessible à haute température et les deux isomères ne sont pas 
visibles en RMN 1H et 31P. Cependant, en abaissant la température d’une solution du composé 
10, jusqu’à - 80°C, cet échange est ralenti et nous observons le dédoublement du signal δ = 
35.2 ppm en RMN 31P en deux singulets larges à δ = 36.7 ppm et δ = 34.4 ppm en échange 
(démontré par une expérience 31P EXSY : EXchange SpectroscopY), correspondant aux deux 
isomères Z et E de l’oléfine interne du composé 10 (Figure 2.3.8). 
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ppm (f1) 30.035.040.0
 
Figure 2.3.8 : Suivi 31P (202.5 MHz) d’une descente en température du composé 10 dans le CD2Cl2 
 
La coalescence des signaux en RMN 31P est évaluée à - 40°C et l’enthalpie libre 
d’activation de cet échange est estimée comme précédemment à 10 kcal.mol-1 (soit ≈ 43 
kJ.mol-1) avec ∆ν = 484 Hz et Tc = 230 K.  
 
L’intermédiaire Ru-alkyle cationique 13 n’est pas observé mais son existence est 
déduite par une expérience de piégeage, exploitant le fait qu’il s’agit d’un intermédiaire 
coordinativement insaturé. Ainsi, l’addition de chlorure de bis(triphénylphosphine) iminium 
([PPN]Cl) à une solution de produit 10 conduit à la capture de l’intermédiaire 13 avec la 
formation d’une espèce alkyle neutre analogue au composé déjà obtenu avec un brome 
(Schéma 2.3.11). Toutefois, dans ces conditions, un mélange 1:1 des deux diastéréoisomères 
est obtenu. 
 
3Z/E 
3 
I1 
Légende : 
   - I1 : impureté 1 
   - I2: impureté 2 
   - 10 isomèresZ/E 
3Z/E I2 I1 
25 °C 
5 °C 
- 15°C 
- 35°C 
- 45°C 
- 55°C 
- 65°C 
- 75°C 
- 95°C 
- 85°C 
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Schéma 2.3.11 : Piégeage de l’intermédiaire 13 par un chlorure. 
 
Nous avons souhaité vérifier si la présence de chlorure avant l’isomérisation conduirait 
également au produit 14. Pour cela, nous avons réalisé l’expérience de protonation avec de 
l’acide chlorhydrique (HCl). En utilisant HCl comme acide, l’issue de la réaction est 
totalement différente. Le complexe 9 réagit avec l’acide chlorhydrique en solution dans Et2O, 
pour fournir le complexe de ruthénium(II) à 16 électrons 15 avec un bon rendement (92%) 
(Schéma 2.3.12). La réaction est suivie par infrarouge. Le spectre ne montre plus qu’une seule 
bande de vibration CO à 1930 cm-1, et une bande vers 1644 cm-1 qui correspond à la liaison 
C=O de l’acyle. 
 
 
Schéma 2.3.12 : Protonation du complexe 9 par HCl. 
 
La formation de l’acyle est confirmée en RMN 13C par un signal à δ(C=O) = 242.8 
ppm (JCP = 6.0 Hz). Le carbone carbénique est observé à δ = 184.0 ppm et la constante 2JCP = 
99 Hz montre clairement que le carbène occupe la position trans à la phosphine. Le ligand CO 
apparaît à δ(CO) = 200.7 ppm et se présente sous la forme d’un doublet avec une constante de 
couplage  JCP = 13.8 Hz. Cette valeur peu élevée prouve que ces deux ligands sont positionnés 
en cis l’un par rapport à l’autre. 
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Le mécanisme envisagé pour la formation de 15 est présenté sur le schéma 2.3.13. 
 
 
Schéma 2.3.13 : Mécanisme postulé pour la protonation de 9 par HCl. 
 
Lorsque la protonation est réalisée à 0°C avec HCl, la capture du chlorure a lieu 
aussitôt que le premier intermédiaire alkyle a été généré. La coordination du chlorure bloque 
toute possibilité de β-H élimination, empêchant le processus d’isomérisation, particulièrement 
à basse température. La coordination de l’anion induit l’insertion migratoire du CO dans 
l’intermédiaire B pour donner un complexe de Ru(II)-acyle 15 à 16 électrons. Ce phénomène 
de migration CO induite par l’incorporation d’un ligand comme le chlorure a déjà été observé 
dans des complexes de ruthénium carbonylphosphine.72 Pour le composé 14, l’absence 
d’insertion migratoire de CO est probablement due à la stabilité du métallacycle à cinq 
chaînons.  
 
IV. Conclusion  
Nous avons présenté dans une première partie une étude catalytique sur l’ortho-
alkylation de la pyridine à l’aide du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1. Notre objectif était de 
transposer la réaction de Murai aux pyridines en utilisant un auxiliaire de chélation constitué 
d’un groupement acyle introduit sur le noyau pyridinique et conduisant à la formation 
transitoire d’un sel de pyridinium. Malheureusement, ces travaux ont révélé que le complexe 
de Roper 1 n’est pas du tout adapté à ce type de catalyse. Pour comprendre l’origine de ce 
problème, nous avons alors étudié la réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1 avec les sels 
de pyridinium dans des conditions stœchiométriques. Les résultats ont montré que ce 
complexe agit comme une base en déprotonant les sels de pyridinium en position 2 pour 
donner le complexe cationique [RuH(CO)2(PPh3)3]+ 3.  
                                                 
72
 S. Fabre, P. Kalck, G. Lavigne, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1092. 
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Compte tenu de ces observations, nos travaux se sont alors tournés vers l’étude de 
l’activation de la liaison C-H des sels d’imidazolium en présence du complexe de Roper 1. Il 
est alors apparu qu’une telle réaction requiert une « assistance par chélation », c'est-à-dire 
qu’elle n’est observable que pour des imidazoliums porteurs d’un bras fonctionnalisé dont la 
coordination va « diriger » l’action du métal sur la liaison C-H en position 2. De tous les 
ligands imidazolium à bras fonctionnels et potentiellement coordinants que nous avons 
synthétisés, seul le sel d’imidazolium à bras homoallyle S14 a montré une réactivité 
intéressante. En effet, nous avons pu montrer que la coordination du bras oléfinique joue un 
rôle important d’assistance du clivage de la liaison C-H de l’imidazolium. Le complexe 
hydrure résultant n’est pas observé dans les conditions de la réaction, car il est transféré sur le 
bras oléfinique par une réaction d’insertion migratoire, et participe à l’isomérisation de ce 
dernier, ce qui conduit à un complexe NHC-alkyle stable, comprenant un métallacycle à 5 
chainons.  
 
Pour mieux comprendre le mécanisme de cette transformation, nous avons réalisé une 
nouvelle série d’expériences à partir d’un nouveau complexe de ruthénium(0) 9 comportant le 
ligand bidente NHC-alcène provenant du même sel d’imidazolium-homoallyle S14. La 
réaction de ce complexe avec HBF4 à basse température engendre bien un complexe 
cationique Ru(II)-oléfine-hydrure 11. Une étude fine par RMN nous a permis d’observer un 
échange dynamique entre l’hydrure et les H terminaux de l’oléfine qui implique la formation 
réversible d’un intermédiaire alkyle 12 par la séquence « insertion migratoire/β-H 
élimination ». Si cet intermédiaire alkyle 12 n’est pas directement observable, il apparaît 
comme une espèce clef dans l’isomérisation du bras oléfinique intervenant à plus haute 
température. En effet, cette isomérisation est déclenchée par une β-élimination irréversible 
intervenant à partir du carbone intracyclique de ce complexe alkyle. On observe alors la 
formation d’un nouveau complexe cationique Ru(II)-oléfine-hydrure 10, correspondant à un 
isomère de position de l’oléfine. Ce dernier est également engagé dans une réaction 
d’isomérisation, qui est maintenant du type Z/E, et fait intervenir un intermédiaire alkyle 13 
différent du précédent. Ce complexe alkyle cationique étant une espèce insaturée engendrée 
au cours de la transformation observée, il est possible de les piéger en ajoutant simplement un 
anion nucléophile, ce qui conduit à l’isolement de complexes neutres NHC-alkyle 14. 
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Cette étude constitue la première approche fondamentale de la réactivité d’une oléfine 
dans la sphère de coordination d’un complexe NHC du Ru(0). 
En principe, l’élimination réductrice avec formation d’une liaison CC entre le carbène N-
hétérocyclique et le groupement alkyle devrait conduire à l’élimination du substrat annelé. 
Cependant, une telle réaction, pourtant déjà observée dans le cas du palladium et du nickel, 
n’est pas observée avec les complexes du ruthénium que nous avons étudiés. En définitive, 
ceci n’est pas surprenant, car si la forte densité électronique qu’un NHC apporte au métal 
dans un complexe du Ru(0) favorise les réactions d’addition oxydante, elle défavorise 
totalement les réactions d’élimination réductrice, et donc le retour au Ru(0). Dans les 
complexes du Ru(II), le NHC se comporte comme un excellent ligand, et ne peut être engagé 
dans aucune réaction de formation de liaison carbone-carbone mettant en jeu le centre 
carbènique. 
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I. Introduction 
Ce troisième chapitre est consacré à la conception et l’étude de la chimie de 
coordination d’un carbène N-hétérocyclique anionique de type imidazol-2-ylidène-4-olate, 
dont la charge est portée par le squelette hétérocyclique. Il appartient à la famille plus étendue 
des NHCs dont le cycle carbénique hétérocyclique est modifié et fonctionnalisé suivant 
différentes stratégies.  
Pour situer notre étude dans le contexte scientifique, nous présenterons dans une 
première partie d’introduction les composés déjà connus de cette famille, et dans un deuxième 
temps nous rappellerons les différentes méthodes de synthèse des sels d’imidazolium 
précurseurs des imidazol-2-ylidènes. Enfin, nous exposerons les résultats obtenus au cours de 
cette étude. 
1. Carbènes fonctionnalisés sur le squelette de l’hétérocycle 
Comme nous l’avons déjà montré dans l’introduction, les NHCs affichent une chimie de 
coordination très riche. Ils forment avec la majorité des métaux de transition des complexes 
stables. Pour une utilisation optimale des NHCs comme ligands en catalyse,1,2 il est 
intéressant de parvenir à moduler leur propriétés électroniques et stériques. Dans un premier 
temps, ceci a été effectué principalement en jouant sur la nature des substituants des azotes 1 
et 3, mais cette stratégie ne permet pas de dissocier correctement les propriétés électroniques 
et stériques, et, souvent, ces modifications jouent davantage sur l’encombrement stérique que 
sur les propriétés électroniques.3 Il existe par ailleurs des structures carbéniques particulières 
où les propriétés stériques peuvent être modifiées sans aucune incidence sur les propriétés 
électroniques.4  
                                                 
 
1
 Pour des livres voir : (a) F. Glorius (Ed.), Topics in organometallic chemistry, Springer, 2007, 21 ; (b) S. P. 
Nolan (Ed.), N-heterocyclic Chemistry in Synthesis, Wiley-VCH 2006. 
2
 Pour des revues voir : (a) D. Bourissou, O. Guerret, F. Gabbaï, G. Bertrand, Chem. Rev. 2000, 100, 39 ; (b) S. 
Díez-González, S. P. Nolan, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 874 ; (c) E. A. B. Kantchev, C. J. O’Brien, M. G. 
Organ, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2768. 
3
 Cependant, l’introduction de groupes donneurs en para des substituants aryles a permis une faible variation des 
propriétés électroniques, voir : (a) S. Leuthäußer, D. Schwarz, H. Plenio, Chem. Eur. J. 2007, 13, 7195 ; (b) J. 
W. Ogle, S. A. Miller, Chem. Commun. 2009, 5728. 
4
 (a) G. Altenhoff, R. Goddard, C. W. Lehmann, F. Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3690 ; (b) G. 
Altenhoff, R. Goddard, C. W. Lehmann, F. Glorius, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15195. 
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Dans ce contexte, pour mieux moduler les propriétés électroniques d’un NHC, il faut 
modifier le squelette de l’hétérocycle. Cette stratégie est à la base d’une recherche intense 
pour l’élaboration de nouvelles structures carbéniques. Elle est basée sur : 
 - la variation de la grandeur du cycle 
 - l’augmentation du nombre d’hétéroéléments dans le cycle 
 - le remplacement d’un azote par un nouvel hétéroélément 
 - le greffage direct de groupements donneurs ou attracteurs sur le cycle 
 
Comme ce domaine de recherche est extrêmement vaste, nous nous restreindrons ici 
au cas des diaminocarbènes cycliques à cinq chaînons. La fonctionnalisation en positions 4 et 
5 des carbènes saturés n’est pas courante et son effet sur les propriétés électroniques est 
minime.5 Nous ne nous intéresserons donc qu’aux carbènes insaturés. 
 
Pour les diaminocarbènes basés sur un noyau imidazolyle, des modifications de 
l’hétérocycle de plusieurs types ont été précédemment réalisées. Elles peuvent être classées en 
trois catégories, représentées sur la figure 3.1.1.  
 
 
Figure 3.1.1 : Différentes fonctionnalisations des imidazol-2-ylidènes sur les positions 4 et 5. 
 
a) Conception d’un NHC incorporant une ossature inorganique 
En 2005, Roesler et coll. ont publié la synthèse d’un carbène N-hétérocyclique à 5 
chaînons incorporant un squelette diboré pontant les deux atomes d’azote,6 en adoptant une 
stratégie de synthèse qui avait été précédemment mise au point par Grubbs et coll. pour la 
synthèse d’un autre carbène incorporant un fragment inorganique phosphoré.7 Elle repose sur 
                                                 
 
5
 K. M. Kuhn, J.-B. Bourg, C. K. Chung, S. C. Virgil, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 5313. 
6
 K. E. Krahulic, G. D. Enright, M. Parvez, R. Roesler, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142. 
7
 E. Despagnet-Ayoub, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10198. 
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le couplage d’une formamidine silylée avec un fragment B2 en présence de 
triméthysilyltriflate (Schéma 3.1.1). 
 
Schéma 3.1.1 : Synthèse du NHC contenant un squelette inorganique. 
 
 
Ce carbène est plus donneur que les imidazolylidènes classiques, et pourtant, il 
présente une faible réactivité avec les métaux de transition en raison de l’encombrement des 
groupements 2,6-diisopropylphényle. L’introduction de groupements R moins encombrants a 
été envisagée, mais elle conduit à une déstabilisation du carbène qui n’est plus isolable à l’état 
libre. A notre connaissance, ce ligand n’a pas encore été utilisé en catalyse, ce qui pourrait 
s’expliquer par ces difficultés de synthèse et par l’absence de modulation possible. 
 
b) Hétérocycle annelé à un système π délocalisé  
C’est le type de fonctionnalisation de l’hétérocycle le plus rencontré. Des études ont 
montré que l’introduction d’un noyau aromatique accolé à l’hétérocycle influence 
significativement la stabilité du carbène et permet de modifier ses propriétés électroniques.8 
Par convention, nous définirons ces carbènes à cycles fusionnés en utilisant le terme 
« annelés ». Suivant la position du cycle accolé à l’hétérocycle, il est possible de distinguer 
deux types de carbènes. 
- Annélation en positions 4 et 5 du cycle carbénique 
L’annélation sur les positions 4 et 5 n’influence pas les propriétés stériques du carbène 
puisque le cycle annelé est orienté vers la sphère externe de coordination du métal et ne 
perturbe pas l’arrangement spatial autour du métal (Figure 3.1.2). 
                                                 
 
8
 Pour une revue voir : A. J. Arduengo III, L. I. Iconaru, Dalton Trans. 2009, 6903. 
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Figure 3.1.2 : Abréviation et numérotation adoptées pour les imidazol-2-ylidènes  
et les benzimidazol-2-ylidènes. 
 
Les premiers complexes comportant des carbènes dérivés du benzimidazole ont été 
rapportés initialement en 1986 par H. G. Krist.9 Il s’agissait de complexes de chrome de type 
cis-Cr(CO)4(IBz)2 contenant deux unités carbéniques.  
Puis au milieu des années 1990, plusieurs groupes se sont intéressés à la chimie de 
coordination de ces carbènes. Lappert et coll. ont synthétisé en 1994 les premiers complexes 
de rhodium à ligand benzimidazolylidène.10 Peu après, Öfele et coll. ont travaillé sur des 
ligands chélatants benzimidazolylidène-imidazolylidène et ont étudié leur coordination sur 
des centres de chrome et de tungstène.11,12  
Ce n’est qu’en 1999 que le premier carbène libre de ce type, un dérivé du benzimidazole, a été 
préparé par Hahn et coll.13 par réduction de la thiourée D1 avec un alliage sodium-potassium 
(Na/K) dans le toluène (Schéma 3.1.2). Il a été noté que pour des substituants R peu 
encombrés, le carbène n’est pas isolé et dimérise pour donner une tétramino-oléfine F. En 
ajustant l’encombrement des groupes R, les auteurs ont mis en évidence l’équilibre de 
Wanzlick (G1 et G2) par une étude RMN. Les benzimidazolylidènes possèdent un squelette 
insaturé, mais il a été montré que leurs propriétés et leurs réactivités sont proches de celles 
d’un carbène saturé.  
                                                 
 
9
 H. G. Krist, PhD. Thesis, Technische Universität München, 1986. 
10
 E. Cetinkaya, E. Hitchcock, P. B. Küçükbay, M. F. Lappert, S. J. Al-Juaid, J. Organomet. Chem. 1994, 481, 
89. 
11
 K. Öfele, W. A. Herrmann, D. Mihalios, M. Elison, E. Herdtweck, T. Priermeier, P. Kiprof, J. Organomet. 
Chem. 1995, 498, 1. 
12
 Pour un exemple récent de benzimidazolylidène chélatant voir : (a) H. V. Huynh, D. Yuan, Y. Han, Dalton 
Trans. 2009, 7262 ; (b) W. Liang, M. Shi, G.-B Rong, Chem. Commun. 2003, 2916. 
13
 (a) F. E. Hahn, L. Wittenbecher, R. Boese, D. Bläser, Chem. Eur. J. 1999, 5, 1931 ; (b) F. E. Hahn, L. 
Wittenbecher, D. Le Van, R. Fröhlich, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 541. 
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Schéma 3.1.2 : Réduction des thiourées D. 
 
 
Pour moduler les propriétés électroniques de ces carbènes, Organ et coll. ont préparé 
des précurseurs du 1,3-(diadamantyl)-benzimidazolylidène fonctionnalisés en position 5 et 6 
par des groupes donneurs (méthoxy-) ou accepteurs (fluoro-) (Schéma 3.1.3).14 Ils ont ensuite 
évalué l’influence de la fonctionnalisation sur l’activité du catalyseur dans le cas du couplage 
de Suzuki-Miyaura du chloroanisole avec de l’acide 4-méthylphénylboronique. Il est connu 
que l’étape limitante de cette réaction est l’addition oxydante et qu’elle est favorisée par des 
catalyseurs riches en électrons. Dès lors, les substituants les plus donneurs devraient conduire 
à une meilleure activité, et c’est bien ce qui est observé, puisque le groupement méthoxy- 
donne la meilleure conversion (83%). Cependant, ces auteurs ne sont pas parvenus à étendre 
leur librairie de ligands à d’autres groupements fonctionnels, ce qui révèle les limites 
d’utilisation des benzimidazolylidènes pour la variation des propriétés électroniques. 
 
                                                 
 
14
 (a) N. Hadei, E. A. B. Kantchev, C. J. O’Brien, M. G. Organ, Org. Lett. 2005, 7, 1991 ; (b) C. J. O’Brien, E. 
A. B. Kantchev, G. A. Chass, N. Hadei, A. C. Hopkinson, M. G. Organ, D. Setiadi, T.-H. Tang, D.-C. Fang, 
Tetrahedron 2005, 61, 9723. 
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Schéma 3.1.3 : Effet de la fonctionnalisation du benzimidazolylidène sur l’activité catalytique. 
 
Depuis 2005, des architectures plus complexes sont apparues et ont permis le 
développement d’une chimie toujours plus riche. En 2005, le groupe d’Arduengo a publié la 
synthèse d’un imidazolylidène fusionné avec une unité cyclopentadiényle (Cp).15 Ce ligand 
présente deux modes de coordination : la coordination σ du carbène et celle de type π du Cp. 
Il permet de préparer des composés polymétalliques comme cet assemblage trimétallique Ru-
Hg-Ru (Figure 3.1.3). 
 
Figure 3.1.3 : Imidazol-2-ylidène annelé à un motif métallocène et son précurseur zwitterionique. 
 
Peu de temps après, Bielawski et coll. ont préparé un bis-carbène en ajoutant une unité 
carbénique sur le squelette du benzimidazolylidène (Figure 3.1.4).16 Ce ligand bidente non 
chélatant sert de brique de base à des complexes bimétalliques et des polymères de 
coordination pour des applications en catalyse et chimie des matériaux. Au même moment, ce 
groupe a publié la synthèse d’un imidazolylidène lié à une unité quinone en vue d’analyser 
                                                 
 
15
 (a) A. J. Arduengo III, D. Tapu, W. J. Marshall, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7240 ; (b) A. J. Arduengo 
III, T. P. Bannenberg, D. Tapu, W. J. Marshall, Tetrahedron Lett. 2005, 46, 6847. 
16
 (a) A. J. Boydston, K. A. Williams, C. W. Bielawski, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 12496 ; (b) A. J. 
Boydston, C. W. Bielawski, Dalton Trans. 2006, 4073. 
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l’évolution du système π après complexation. Ainsi, il a été montré que la quinone peut servir 
de sonde en infrarouge pour étudier la rétro-donation π du métal vers le carbène.17  
 
 
Figure 3.1.4 : Bisimidazol-2-ylidène et imidazol-2-ylidène annelé à une unité quinone. 
 
Le groupe de Heinicke a étudié l’effet de l’annélation sur la stabilité des carbènes 
comportant des systèmes π délocalisés plus étendus. Ces auteurs ont publié la synthèse d’un 
imidazolylidène lié à un motif naphtalène (Figure 3.1.5),18 et montré que de manière générale, 
la fusion d’un carbène avec un système π délocalisé déstabilise le carbène : plus le système π 
est étendu, plus la déstabilisation du carbone carbénique devient importante. Ils ont également 
étudié l’influence des groupements attracteurs dans les systèmes π, en liant  un motif 
quinoxaline à l’imidazolylidène.19 Ils ne sont pas parvenus à isoler le carbène libre mais ont 
prouvé son existence en préparant des complexes d’argent et de rhodium. Plus récemment ils 
ont publié la synthèse et l’étude de carbènes annelés en 4 et 5 avec un groupement pyridine.20  
 
                                                 
 
17
 M. D. Sanderson, J. W. Kamplain, C. W. Bielawski, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 16514. 
18
 S. Saravanakumar, A. I. Opera, M. K. Kindermann, P. G. Jones, J. Heinicke, Chem. Eur. J. 2006, 12, 3143. 
19
 S. Saravanakumar, A. I. Opera, M. K. Kindermann, J. Heinicke, M. Köcherling, Chem. Commun. 2006, 640. 
20
 F. Ullah, G. Bajor, T. Veszprémi, P. G. Jones, J. W. Heinicke, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2697. 
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Figure 3.1.5 : Imidazol-2-ylidènes carbo- et pyrido-annelés. 
 
Une série de carbènes similaires basée sur la fusion d’un noyau imidazole avec une 
pyrimidine a été publiée indépendamment par Youngs et coll.21 et Herrmann et coll.22 Comme 
pour le carbène dérivé de la quinoxaline présenté ci-dessus, il n’est pas possible d’isoler le 
carbène libre (Figure 3.1.5). 
 
Une nouvelle architecture est apparue en 2009. Il s’agit d’un carbène fusionné avec 
une unité phénanthrène (Figure 3.1.6). Il a été publié simultanément par Tapu et coll.23 et 
Heinicke et coll.24 Ce composé présente des caractéristiques étonnantes pour un carbène 
annelé. Bien que son système π soit particulièrement étendu, le carbène est stable et ses 
propriétés sont proches de celles d’un imidazolylidène. La densité électronique autour du 
                                                 
 
21
 (a) A. Kascatan-Nebioglu, M. J. Panzner, J. C. Garrison, C. A. Tessier, W. J. Youngs, Organometallics 2004, 
23, 1928 ; (b) A. Kascatan-Nebioglu, A. Malaiye, K. Hindi, S. Durmus, M. J. Panzner, L. A. Hogue, R. J. 
Mallett, C. E. Hovid, M. Coughenour, S. D. Crosby, A. Milsted, D. L. Ely, C. A. Tessier, C. L. Cannon, W. J. 
Youngs, J. Med. Chem. 2006, 49, 6811. 
22
 (a) J. Schütz, W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 2004, 689, 2995 ; (b) W. A. Herrmann, J. Schütz, G. D. 
Frey, A. Herdtweck, Organometallics 2006, 25, 2437. 
23
 D. Tapu, C. Owens, D. Vanderveer, K. Gwaltney, Organometallics 2009, 28, 371. 
24
 F. Ullah, M. K. Kindermann, P. G. Jones, J. W. Heinicke, Organometallics 2009, 28, 2441. 
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carbène est intermédiaire entre celle d’un carbène insaturé et d’un carbène annelé. Cette 
caractéristique pourrait s’expliquer par une diminution de la communication électronique 
entre le noyau imidazolyle et l’unité phénanthrène. 
 
 
Figure 3.1.6 : Imidazol-2-ylidène annelé avec un motif phénanthrène. 
 
- Cycle carbénique fusionné avec un cycle en positions 1-5 ou 3-4 
Le premier exemple de ce type d’architecture a été publié en 1998 par Weiss et coll.25 
Il s’agit d’un bipyridocarbène. L’orbitale pπ vacante du carbène est conjuguée avec un 
système π à 14 électrons délocalisés, ce qui rend ce carbène annelé libre très riche en 
électrons. Malheureusement, l’instabilité de ce composé a limité son potentiel d’application 
comme ligand. Un dérivé semblable a alors été synthétisé et caractérisé par Kunz et coll. en 
2005.26 L’ajout de groupes tert-butyles en positions para des azotes apporte une meilleure 
stabilité thermique, en particulier à température ambiante. 
Les pyridinocarbènes ont été étudiés indépendamment par les groupes de Lassaletta27 
et Glorius28 en 2005 (Figure 3.1.7). Ces NHCs sont, comme le carbène précédent, très riches 
en électrons. La substitution de la pyridine en α de l’azote est nécessaire car la stabilité du 
carbène libre semble dépendre fortement de l’encombrement stérique. Les premières 
applications de ces carbènes en catalyse sont prometteuses.28a 
Lassaleta et coll. ont également publié la synthèse d’un carbène qui fusionne en positions 1-5 
avec un groupe quinoline (Figure 3.1.7).27 Ce quinolinocarbène présente la même réactivité 
que le pyridinocarbène cité précédemment. 
                                                 
 
25
 R. Weiss, S. Reichel, M. Handke, F. Hampel, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 344. 
26
 (a) M. Nonenmacher, D. Kunz, F. Rominger, T. Oeser, Chem. Commun. 2006, 1378 ; (b) M. Nonenmacher, D. 
Kunz, F. Rominger, T. Oeser, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5647. 
27
 (a) M. Alcarazo, S. J. Roseblade, A. R. Cowley, R. Fernandez, J. M. Brown, J. M. Lassaletta, J. Am. Chem. 
Soc. 2005, 127, 3290 ; (b) S. J. Roseblade, A. Ros, D. Monge, M. Alcarazo, E. Alvarez, J. M. Lassaletta, 
Organometallics 2007, 26, 2570. 
28
 (a) C. Burstein, C. W. Lehmann, F. Glorius, Tetrahedron 2005, 61, 6207 ; (b) S. Würtz, F. Glorius, Acc. 
Chem. Res. 2008, 41, 1523. 
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Figure 3.1.7 : Imidazolylidènes annelés avec des dérivés des pyridines. 
 
Fürstner et coll. ont développé un pyridinocarbène incorporé dans un paracyclophane 
potentiellement chiral (Figure 3.1.8),29 mais dont la synthèse n’aboutit pour l’instant qu’au 
mélange racémique. Dans l’unité paracyclophane, il existe une communication électronique à 
travers l’espace entre les deux cycles aromatiques,30 de sorte que l’introduction de 
substituants donneurs ou accepteurs R’ sur l’un des cycles du cyclophane permet de moduler 
les propriétés donatrices du carbone carbénique. Cependant, pour introduire ces nouveaux 
groupements R’, il faut recommencer la synthèse du précurseur (en douze étapes) depuis le 
début. 
 
Figure 3.1.8 : PyridinoNHC incorporé dans une structure paracyclophane.  
Modulation de ces propriétés électroniques en variant les groupes R. 
 
c) Les carbènes substitués 
Les premiers carbènes libres substitués sont apparus à la fin des années 90. Arduengo 
et coll. ont rapporté la synthèse du 1,3-dimésityl-4,5-dichloroimidazolylidène par chloration 
du carbène IMes avec du tétrachlorure de carbone dans le THF à température ambiante 
                                                 
 
29
 A. Fürstner, M. Alcarazo, H. Krause, C. W. Lehmann, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12676. 
30
 (a) D. J. Cram, N. L. Allinger, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 6289 ; (b) D. J. Cram, R. H. Bauer, J. Am. Chem. 
Soc. 1959, 81, 5971. 
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(Schéma 3.1.4).31 Ils ont montré que la substitution des positions 4 et 5 par des atomes 
électronégatifs augmente la stabilité du carbène. Quelque temps après, le même groupe a 
publié la préparation du 1,3,4,5-tétraphénylimidazol-2-ylidène.32 
 
 
Schéma 3.1.4 : Synthèse du 4,5-dichloro-1.3-dimésitylimidazol-2-ylidène  
et du 1,3,4,5-tétraphénylimidazol-2-ylidène. 
 
Au cours de ces dernières années, l’évolution rapide des besoins de la catalyse a fait 
apparaître de nouveaux imidazolylidènes substitués. Le plus connu est certainement le ligand 
IBiox développé par le groupe de Glorius en 2004 (Schéma 3.1.5). C’est un composé obtenu à 
partir d’une bisoxazoline par addition d’un fragment C1 pour donner un tricycle plan.4  
Ce premier imidazolylidène est doublement substitué en positions 4 et 5 par des groupements 
alkoxy. Cette substitution a d’importants effets sur ses propriétés stériques et électroniques. 
Ainsi, il se révèle moins donneur que les autres NHCs basés sur un noyau imidazolium, et ses 
propriétés donatrices sont proches de celles de la phosphine PtBu3.  
La géométrie de ce composé est variable. Les groupes cyclo-alkyles en position 4 des 
oxazolines sont très encombrants, mais restent également flexibles. Suivant la conformation 
de ces cycles, le ligand peut s’ouvrir ou se contracter afin de s’accommoder aux besoins du 
centre métallique. Il est également possible d’augmenter la taille des cycles alkyles pour 
moduler l’encombrement stérique. Il est à noter que ces variations n’ont aucune influence sur 
les propriétés électroniques. Ce ligand a été utilisé en couplage de Suzuki-Miyaura (Schéma 
3.1.5). Sa géométrie flexible influence les étapes d’addition oxydante et d’élimination 
réductrice. En effet, le ligand s’ouvre pour permettre aux substrats de se coordiner et il se 
contracte pour expulser le produit final et protéger l’espèce active Pd(0)-NHC. 
                                                 
 
31
 A. J. Arduengo III, F. Davidson, H. V. R. Dias, J. R. Goerlich, D. Khasnis, W. J. Marshall, T. K. Praskasha, J. 
Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12742. 
32
 A. J. Arduengo III, J. R. Goerlich, R. Krafczyk, W. J. Marshall, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1963. 
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Schéma 3.1.5 : Influence de l’encombrement du ligand IBiox-n sur le couplage  
des chlorures d’aryles et des acides boroniques encombrés. 
 
Il existe de nombreux imidazolylidènes substitués en position 4 et 5 avec des 
groupements électro-attracteurs (chloro, cyano, trifluorométhyle, nitro).33 Plus récemment, 
des méthodes de synthèse efficaces des précurseurs imidazoliums permettent d’accéder à 
toute une gamme de carbènes alkylés en 4 et 5,34 mais les propriétés électroniques du carbone 
carbénique ne sont que très faiblement modifiées par la présence de groupements alkyles en 
position 4 et/ou 5. Ils deviennent juste légèrement plus donneurs.35 
 
2. Les carbènes anioniques 
Dans cette définition, nous ne prenons en compte que le cas des NHCs porteurs d’une 
charge négative directement sur le squelette hétérocyclique, excluant ceux pour lesquels la 
charge est localisée sur les substituants des azotes. Il existe seulement deux exemples de ce 
type publiés et ce sont des carbènes à 6 chaînons.  
Le premier exemple a été publié en 2005 par Roesler et coll. (Schéma 3.1.6).36 Il s’agit 
d’un composé possédant un squelette anionique inorganique. Sa structure se rapproche de 
celle d’un phénylure36b et sa chimie de coordination est encore inexplorée. 
 
                                                 
 
33
 D. M. Khramov, E. L. Rose, J. A. V. Er, P. D. Vu, V. M. Linch, C. W. Bielawski, Tetrahedron 2008, 64, 6853. 
34
 A. Fürstner, M. Alcarazo, V. César, C. W. Lehmann, Chem. Commun. 2006, 2176 ; (b) K. Hirano, S. Urban, 
C. Wang, F. Glorius, Org. Lett. 2009, 11, 1019. 
35
 S. Urban, M. Tursky, R. Fröhlich, F. Glorius, Dalton Trans. 2009, 6934. 
36
 (a) T. D. Forster, K. E. Krahulic, H. M. Tuononen, R. McDonald, M. Parvez, R. Roesler, Angew. Chem. Int. 
Ed. 2006, 45, 6356 ; (b) K. E. Krahulic, H. M. Tuononen, M. Parvez, R. Roesler, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 
5858. 
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Schéma 3.1.6 : Synthèse du carbène anionique à 6 chaînons publié par Roesler. 
 
 
Le deuxième exemple, publié en 2008 par notre équipe, est un carbène dérivé d’une 
bétaïne de pyrimidinium, un composé zwitterionique dont la partie négative est un motif 
malonate.37 Le carbène anionique correspondant est obtenu par déprotonation de ce 
précurseur à l’aide d’une base forte de type n-butyl lithium (nBuLi) ou 
bis(triméthylsilyl)amidure de potassium (KHMDS) (Schéma 3.1.7). 
 
Schéma 3.1.7 : Préparation du carbène anionique (R’-maloNHC-R)-M+. 
 
 
Ce carbène peut être utilisé comme ligand monodente anionique en chimie de 
coordination et en catalyse. Des travaux en cours de publication ont montré que l’unité 
malonate est réactive vis-à-vis de divers réactifs électrophiles, dont l’addition va permettre de 
moduler les propriétés électroniques du carbène indépendamment de l’encombrement 
stérique. Cette modulation par addition d’un électrophile se faisant dans la sphère externe de 
coordination, elle n’a que peu d’influence sur l’arrangement spatial de la première sphère de 
                                                 
 
37
 V. César, N. Lugan, G. Lavigne, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11286. 
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coordination, et présente l’avantage considérable de pouvoir être effectuée après la 
complexation du ligand (Figure 3.1.9). 
 
 
Figure 3.1.9 : Propriétés électroniques et stériques du ligand (R’-maloNHC-R)-M+. 
 
II. Retour sur les synthèses des sels d’imidazolium 
Le développement spectaculaire qu’a connu la chimie des NHCs n’a pu se faire qu’avec 
la découverte et l’introduction de méthodes de synthèse efficaces pour la synthèse de leurs 
précurseurs. Parmi les NHCs les plus utilisés, les imidazol-2-ylidènes dérivés des 
imidazoliums occupent une place prépondérante. C’est pour  cette raison et parce que nos 
NHCs cibles sont reliés à cette classe que nous allons résumer les différentes approches 
développées pour la synthèse des sels d’imidazolium. Ces derniers peuvent être obtenus soit 
par alkylation d’un cycle imidazole préformé, soit par formation directe de l’hétérocycle 
imidazolium. Ces deux voies vont être exposées dans la suite. 
 
1. Méthode d’alkylation des imidazoles 
Les sels d’imidazolium peuvent être préparés par alkylation d’un imidazole 
monosubstitué. Cette méthode permet d’accéder à des sels dissymétriques.38 Elle est 
réellement efficace pour les halogénures d’alkyles primaires et quelques alkyles secondaires 
réactifs mais ne s’applique pas dans le cas des halogénures d’aryles et des alkyles encombrés. 
 
                                                 
 
38
 Pour des exemples, voir : (a) W. A. Herrmann, L. J. Gooβen, M. Spielger, J. Organomet. Chem. 1997, 547, 
537 ; (b) C. Yang, H. M. Lee, S. P. Nolan, Org. Lett. 2001, 3, 1511 ; (c) V. César, S. Bellemin-Laponnaz, L.H. 
Gade, Organometallics 2002, 21, 5204 ; (d) J. A. Loch, M. Albrecht, E. Peris, J. Mata, J. W. Faller, R. H. 
Crabtree, Organometallics 2002, 21, 700 ; (e) M. C. Perry, X. Cui, M. T. Powell, D.-R. Hou, J. H. Reibenspies, 
K. Burgess, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 113 ; (f) H. Seo, B. Y. Kim, J. H. Lee. S. U. Son, Y. K. Chung, 
Organometallics 2003, 22, 618 ; (g) Référence cite 27a. 
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2. Formation du noyau imidazolium par des réactions de condensation 
Plusieurs approches rétrosynthétiques ont été imaginées à ce jour. Elles sont rassemblées 
dans le schéma 3.2.1.  
L’approche A, la plus ancienne, a été décrite par Arduengo en 1992.39 C’est une 
synthèse «one pot» qui met en jeu quatre composants. Tout d’abord, une amine primaire ou 
aniline réagit avec du formaldéhyde pour donner un aminal. Du glyoxal est ensuite ajouté 
lentement en présence d’un acide fort pour donner intermédiairement le composé 1, 
intermédiaire clé de cette réaction qui perd un proton pour donner le sel d’imidazolium 
aromatique. 
 
 
Schéma 3.2.1 : Approches rétrosynthétiques connues pour les sels d’imidazolium. 
 
 
La stratégie B est basée sur la même coupure du cycle imidazolium. Elle conduit au 
même intermédiaire de réaction en faisant réagir une bis-imine isolée au préalable avec un 
bis-électrophile C1 comme le chlorométhylpivalate combiné avec AgOTf ,4 le chlorométhyl 
                                                 
 
39
 A. J. Arduengo III, US Patent 5 077 414, 1992.  
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éthyl éther40 ou encore le paraformaldéhyde.41 Cette méthode s’applique pour des amines très 
encombrées ou encore pour des bisoxazolines dont les azotes sont moins nucléophiles 
(schéma 3.2.2). 
 
Schéma 3.2.2 : Synthèse d’un sel d’imidazolium dérivé d’une bisoxazoline.  
 
Les approches C et D ont été développées plus récemment. 
Le point de départ de la méthode C est la synthèse d’une formamidine par réaction 
d’une amine primaire ou aniline avec de l’orthoformiate de triéthyle. Dans un deuxième 
temps, celle-ci est alkylée avec un composé carbonylé α-halogéné. Puis la cyclisation conduit 
à l’intermédiaire clé : un 4-alkoxyimidazolinium ou 4-hydroxyimidazolinium qui s’aromatise 
par élimination d’une molécule d’alcool ou d’eau. 
En 2005 Togni et coll.42 ont publié le premier exemple de synthèse basé sur cette stratégie. La 
formamidine réagit avec du bromoacétaldéhyde diéthylacétal en présence d’une base (Schéma 
3.2.3). La cyclisation se produit après déprotection de l’aldéhyde en milieu acide suivie de 
l’aromatisation par élimination d’éthanol. 
 
 
Schéma 3.2.3 : Préparation d’un sel d’imidazolium par la méthode de Togni.  
 
Plus récemment, Glorius et coll.34b ont rapporté la préparation d’un sel d’imidazolium 
par un couplage d’une formamidine avec une α-halogénocétone (Schéma 3.2.4). Cette 
méthode présente l’avantage d’être efficace pour générer des sels poly-substitués en positions 
4 et 5 du cycle. 
 
                                                 
 
40
 A. J. Arduengo III, R. Krafczyk, R. Schmultzer, H. A. Craig, J. R. Goerlich, W. J. Marshall, M. Unverzagt, 
Tetrahedron 1999, 55, 14523. 
41
 (a) Nolan a publié une procédure améliorée à l’échelle du kilogramme, voir S. P. Nolan, US Patent 7 109 348, 
2006 ; (b) L. Jafarpour, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. Organomet. Chem. 2006, 606, 49. 
42
 A. Bertogg, F. Camponovo, A. Togni, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 347. 
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Schéma 3.2.4 : Synthèse de sels d’imidazolium polysubstitués.  
 
 
La dernière méthode est particulière. Elle a été décrite en 2006 par Fürstner et coll.34a 
C’est la première fois qu’une approche rétrosynthétique prévoit un synthon portant déjà sur un 
azote les fragments C1 et C2 avant cyclisation, ce qui permet de différencier les 2 amines et 
d’obtenir des imidazoliums non symétriques (Schéma 3.2.5). Ce produit est une α-amino-
cétone formylée, qui est obtenue en deux étapes à partir d’une α-hydroxycétone ou de 
bromoacétaldéhyde diéthylacétal par réactions successives avec une amine et un réactif de 
formylation. Ce composé est alors cyclisé dans l’anhydride acétique en présence d’acide pour 
former un sel de 4-acétoxyoxazolinium, qui réagit avec une amine primaire pour donner 
l’intermédiaire 2 déjà observé précédemment (méthode C) : le sel de 4-
hydroxyimidazolinium. Ce composé conduit après déshydratation au sel d’imidazolium 
souhaité. 
 
 
Schéma 3.2.5 : Préparation d’un sel d’imidazolium par interconversion d’hétérocycles.  
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III. Synthèse des sels de chlorure de 4-hydroxy-1,3-diarylimidazolium 
1. Approche rétro-synthétique 
 
Schéma 3.3.1 : Rétrosynthèse du sel de 4-hydroxyimidazolium. 
 
La synthèse du sel de 4-hydroxyimidazolium repose sur l’équilibre tautomérique céto-
énolique (Schéma 3.3.1). En effet, le composé cible est un alcool aromatique qui peut s’écrire 
sous deux formes en équilibre : une forme cétone (4-oxoimidazolinium) et une forme énol (4-
hydroxyimidazolium). Comme dans le cas des phénols, cet équilibre est ici en faveur de la 
forme énol aromatique qui offre une délocalisation sur l’ensemble de l’hétérocycle. Le 
passage entre ces deux formes s’effectue par migration d’un proton entre le carbone en 
position 5 de l’hétérocycle (forme cétone) et l’oxygène exocyclique (forme alcool).  
En se basant sur cet équilibre, il est beaucoup plus aisé d’élaborer une rétrosynthèse de ce sel. 
L’intermédiaire clé, le 4-oxoimidazolinium, est obtenu par couplage entre une formamidine et 
un fragment C2 électrophile dans lequel un des carbones peut être considéré comme un 
carbone « d’alcool » et l’autre comme un carbone « carboxylique ». Cette méthode se 
rapproche de la synthèse des imidazoliums proposée par Togni et coll.42 où une formamidine 
est également couplée avec une entité C2 mais possédant un carbone de type aldéhydique et 
un second de type alcool. Dans ce dernier cas, l’oxygène apporté par la fonction aldéhyde est 
perdu lors de l’aromatisation. 
 
2. Synthèse des sels de chlorure de 4-hydroxy-1,3-diarylimidazolium 
Nous allons détailler ici la préparation du chlorure de 4-hydroxy-1,3-
dimésitylimidazolium. Ce protocole s’applique également pour la préparation du chlorure de 
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4-hydroxy-1,3-(2,6-diisopropylphényl)imidazolium mais il ne permet pas d’obtenir les sels 
N,N’-dialkylés. 
a) Synthèse de la 1,3-dimésitylformamidine 
Les formamidines symétriques sont synthétisées par une procédure classique 
initialement décrite par Ehrhart et coll. en 1963 (Schéma 3.3.2).43,44 
 
 
Schéma 3.3.2 : Synthèse des 1,3-diarylformamidines symétriques. 
 
 
Les formamidines 16a et 16b sont obtenues en une étape par condensation d’une amine ou 
aniline avec du triéthylorthoformiate catalysée en milieu acide pendant une nuit à 160°C. 
Elles sont isolées avec de bons rendements (16a = 92% ; 16b = 94%) après traitement et 
purification. 
b) Synthèse du sel de chlorure de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 
Le sel de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 18 est obtenu en deux étapes à partir de 
la formamidine 1. Cette synthèse est opérationnelle sur plusieurs grammes (Schéma 3.3.3).  
 
                                                 
 
43
 E. C. Taylor, W. A. Ehrhart, J. Org. Chem. 1963, 28, 1108. 
44
 Pour des synthèses optimisées et étendues à d’autres amines et anilines voir : (a) K. E. Krahulic, G. D. Enright, 
M. Parvez, R. Roesler, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142 ; (b) K. M. Kuhn, R. H. Grubbs, Org. Lett. 2008, 10, 
2075. 
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Schéma 3.3.3 : Synthèse du chlorure de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 18. 
 
La première réaction est une acylation de la formamidine 16 par du chlorure de 
chloroacétyle à 0°C en présence de triéthylamine. Cette étape est réalisée à l’air et avec des 
solvants non distillés. L’acyl-formamidine 17 est purifiée par chromatographie et est isolée 
avec un bon rendement (16a = 95% ; 16b = 82%). La deuxième étape consiste à cycliser 
l’acyl-formamidine 17 par quaternisation du second azote de l’unité formamidine. Cette 
substitution nucléophile est réalisée à chaud. Cette réaction peut être suivie par spectroscopie 
infrarouge en suivant la disparition de la bande C=O (νCO = 1700 cm-1) de l’acyl-formamidine 
17. L’intermédiaire 4-oxo-1,3-diarylimidazolinium 4 n’est pas détecté car il se réarrange 
immédiatement pour donner le chlorure de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 18 plus 
stable qui précipite au cours de la réaction. Après traitement, le produit est isolé avec un bon 
rendement (18a = 75% ; 18b = 69%). Les sels obtenus sont stables à l’air et peuvent être 
conservés sans précaution particulière. 
 
c) Caractérisation du chlorure de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 
Les spectres RMN 1H et 13C du composé 18 sont enregistrés dans le chloroforme 
deutéré. Le spectre 1H est représenté sur la figure 3.3.1. 
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Figure 3.3.1 : Spectre RMN 1H dans CDCl3 du sel d’imidazolium 18 (300 MHz). 
 
Les signaux des protons en position 2 et 5 sont caractéristiques de signaux pour un 
cycle imidazolyle. Ils apparaissent sous la forme de deux doublets à δCHIm-5 = 7.22 et δCHIm-2 
= 7.54 ppm couplés avec une constante JHH = 2.1 Hz.  
Il est à noter que le proton en 2 est blindé pour un proton C2 d’un ion imidazolium et cette 
caractéristique  peut s’expliquer par le fait que dans les sels d’imidazolium, le déplacement 
chimique du proton 2 est sensible à la nature du contre-anion. En effet, les halogénures sont 
connus pour former en solution des liaisons hydrogène avec ces protons. Cette interaction se 
manifeste en RMN 1H par un déblindage important de leur signal.45 Par exemple, pour un sel 
d’imidazolium classique comme IMes.HCl, le déplacement chimique du proton 2 est observé 
à δCHIm-2 = 10.77 ppm dans CDCl3. Dans le composé 18, l’apparition d’une nouvelle 
interaction entre le chlorure et le proton de l’alcool s’effectue au détriment de l’interaction 
proton 2/chlorure qui s’affaiblit. Cette diminution se traduit en RMN 1H en solution par un 
blindage du signal du proton 2 (Figure 3.3.2). 
 
                                                 
 
45
 A. Kovacevic, S. Gründemann, J. R. Miecznikowski, E. Clot, O. Eisenstein, R. H. Crabtree, Chem. Commun. 
2002, 2580. 
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Figure 3.3.2 : Interaction entre le contre-anion et le proton en 2 dans les sels d’imidazolium. 
 
Des monocristaux convenables pour une étude par diffraction des rayons X du 
composé 18 ont pu être obtenus par recristallisation dans du DMF. Sa structure moléculaire 
est représentée figure 3.3.3. Les longueurs de liaisons et les angles sélectionnés sont reportés 
dans le tableau 3.3.1. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
C2 - C3 1.360 (3) O1A - C2 - C3 131.23 (18) 
C3 - N2 1.386 (2) O1A - C2 - N1 121.74 (18) 
N1 - C1 1.335 (2) N1 - C1 - N2 108.17 (14) 
C1 - N2 1.334 (2) C3 - N2 - C1 109.15 (15) 
C2 - O1 1.269 (3)   
 
Tableau 3.3.1 : Longueurs de liaison (en Å) et angles (°) pour le composé 18. 
 
 
97 
 
 
Figure 3.3.3 : Représentation ORTEP de l’empilement moléculaire du composé 18. 
  
IV. Tentatives de synthèse du chlorure de 4,5-bishydroxy-1,3-
dimésitylimidazolium 
1. Approche rétro-synthétique 
La synthèse du 4,5-bis(hydroxy)-1,3-dimésitylimidazolium repose, comme celle du  
monohydroxyimidazolium, sur l’assemblage d’une formamidine avec un fragment comportant 
2 carbones de nature différente. Pour aboutir à un sel doublement fonctionnalisé, il faudrait 
alors un carbone de type aldéhydique et l’autre de type carboxylique. Le couplage de ces deux 
entités conduirait à la formation du 4-oxo-5-hydroxyimidazolinium qui est en équilibre 
tautomérique avec le sel disubstitué. Cet équilibre est en faveur du composé cible aromatique 
(Schéma 3.4.1). 
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Schéma 3.4.1 : Stratégie de synthèse des sels d’imidazolium disubtitués. 
 
2. Tentatives de synthèse du chlorure de 4,5-bishydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 
Nous ne sommes pas encore parvenus à synthétiser le sel disubstitué. Voici, dans ce 
paragraphe, le détail des différentes méthodes que nous avons expérimentées. 
Dans un premier temps, nous avons choisi comme agent de couplage un fragment C2 
commercial : l’acide glyoxylique. 
a) Couplage de la 1,3-dimésitylformamidine avec l’acide glyoxylique 
La réaction de couplage a tout d’abord été réalisée dans le THF à 70°C en présence de 
tamis moléculaire (4 Å) afin de piéger l’eau pendant 2.5 heures (Schéma 3.4.2).  
  
 
Schéma 3.4.2 : Réaction de couplage de la 1,3-dimésitylformamidine 16a avec l’acide glyoxylique. 
 
Ces conditions ne conduisent pas à l’imidazolium disubstitué. A la place nous 
observons la formation d’un de ses isomères de position : l’imidazolidin-4,5-dione 19. La 
nature du produit est confirmée par les analyses spectroscopiques classiques.  
Les spectres RMN 1H et 13C sont simplifiés par la symétrie C2 de la molécule. Sur le spectre 
RMN 1H les signaux des CH3 ortho, CH3 para et des CHmes des groupes mésityles apparaissent 
sous forme de 3 singulets intégrant respectivement pour 12H, 6H et 4H (Figure 3.4.1). La 
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RMN 1H indique également la présence d’un singulet comptant pour 2 protons CH2 à δ = 4.91 
ppm. L’analyse DEPT 135 confirme la présence de ce CH2. En RMN 13C, les C=O 
apparaissent sous forme d’un singulet à δ = 157.0 ppm. Par ailleurs, une analyse de 
spectrométrie de masse réalisée en mode électrospray révèle un fragment à 359 u. a. 
correspondant à l’adduit [M + Na]+. 
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Figure 3.4.1 : Spectre RMN 1H dans CD2Cl2 de l’imidazolidin-4,5-dione 19 (300 MHz). 
 
 
Compte tenu de ces résultats, nous avons testé une technique de couplage peptidique. 
La réaction a été réalisée dans le dichlorométhane à température ambiante en présence de 
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (Schéma 3.4.3). Le produit obtenu majoritairement est 
l’imidazolidin-4,5-dione 19. Cependant la transformation n’est pas totale, il reste de la 
formamidine de départ et nous constatons une légère décomposition. 
 
 
Schéma 3.4.3 : Réaction de couplage peptidique entre la 1,3-dimésitylformamidine 16a avec l’acide glyoxylique 
en présence de DCC. 
N N
O O
CH3 ortho 
CH3 para 
CH2 
CHmes 
100 
 
 
En parallèle, nous avons essayé d’activer l’acide glyoxylique in situ en générant un 
chlorure d’acyle avant de réaliser le couplage. Le chlorure d’acyle 21 est obtenu en faisant 
réagir l’acide glyoxylique avec un chlorure de chloroiminium 20 (issu de la réaction entre la 
diméthylformamide et le chlorure d’oxalyle). La réaction s’effectue dans le THF à 0 °C 
pendant 1h30 avant d’ajouter la formamidine 16a. Après une heure à température ambiante, le 
suivi RMN 1H indique la formation de l’imidazolidin-4,5-dione 19 (Schéma 3.4.4). 
 
 
 
Schéma 3.4.4 : Réaction de couplage entre la 1,3-dimésitylformamidine 16a et le chlorure d’acyle 20 de l’acide 
glyoxylique. 
 
 
Quelle que soit la méthode de couplage utilisée, l’issue de la réaction est similaire, elle 
aboutit à la formation de l’imidazolidin-4,5-dione 19, un isomère de position du 4,5-
dihydroxyimidazolium désiré. Le mécanisme que nous proposons pour sa formation est 
présenté sur le schéma 3.4.5. 
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Schéma 3.4.5 : Mécanisme de réarrangement postulé expliquant la formation de l’imidazolidin-4,5-dione 19. 
 
 
Tout d’abord,  il est probable que la formamidine 16a réagit avec le fragment C2, dans 
lequel les deux carbones sont réactifs, pour fournir un intermédiaire cyclique 4-oxo-5-
hydroxyimidazolinium. Ce composé n’est pas observé car il se réarrange directement par 
migration d’un hydrure sur le CH de l’unité formamidinium. En effet, celle-ci est très 
appauvrie en électrons et devient réactive vis-à-vis d’un réducteur comme l’hydrure.  
 
b) Couplage entre la formamidine et l’acide glyoxylique protégé 
Nous avons tenté par la suite de bloquer ce réarrangement [1,3] d’un hydrure en 
protégeant l’aldéhyde du fragment C2 par un acétal. Pour cela, nous avons préparé l’acide 
2,2-diéthoxyacétique 25. Il est obtenu en 3 étapes à partir de l’acide 2,2-dichloroacétique 22 
(Schéma 3.4.6). La première réaction est une double substitution nucléophile réalisée en 
milieu basique.46 Expérimentalement, la protonation directe décrite du 2,2-diéthoxyacétate de 
sodium 23 par de l’acide chlorhydrique pour obtenir l’acétal ne donne pas de bons résultats et 
il est plus aisé d’isoler le 2,2-diéthoxyacétate d’éthyle 24 par une simple estérification. L’ester 
est préparé avec un rendement modéré (51%), il est hydrolysé en milieu basique à chaud 
pendant 2 jours avant d’être protoné en milieu anhydre pour conduire à l’acétal de l’acide 
glyoxylique 25. Le produit 25 est isolé sous forme d’une huile jaune pâle avec un bon 
rendement (83%). 
                                                 
 
46
 R. B. Moffett, Organic Synthesis 1955, Coll. Vol. 4, 427. 
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Schéma 3.4.6 : Préparation de l’acide 2,2-diéthoxyacétique 25. 
 
L’acétal 25 est ensuite activé en milieu basique à 0 °C par une acylation en présence 
de chlorure de chloroiminium 20 (Schéma 3.4.7). Le chlorure d’acyle 26 formé est alors 
directement mis en réaction avec la formamidine 16a dans le dichlorométhane à température 
ambiante pendant toute une nuit pour former le produit 27 avec un faible rendement (27%). 
Pour finir, la dernière étape consistait à cycliser ce produit en milieu acide anhydre. 
Malheureusement, elle n’a pas abouti. 
 
 
Schéma 3.4.7 : Réaction de couplage entre la formamidine 16a et le chlorure d’acide 26 de l’acide 2,2-
diéthoxyacétique 25. 
 
 
La dernière méthode envisagée est différente des précédentes car elle fait intervenir un  
agent de couplage dans lequel les deux carbones sont de type acide carboxylique : le 2-chloro-
2-oxo-acétate d’éthyle. 
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c) Couplage de la 1,3-dimésitylformamidine avec le 2-chloro-2-oxo-acétate d’éthyle 
L’acylation de la formamidine 16a est réalisée en présence de triéthylamine dans le 
dichlorométhane à 0°C (Schéma 3.4.8). Après 1 heure de réaction à température ambiante, le 
produit 28 est obtenu  avec un très bon rendement (92%). La deuxième étape consiste à 
réduire la fonction ester pour permettre la cyclisation. Pour cela, le composé 28 est mis en 
réaction avec un équivalent d’hydrure de diisobutylaluminium à basse température. Après une 
nuit, aucune réaction n’est observée, la réduction n’a pas lieu. Le composé 28 semble 
particulièrement stable. 
  
 
Schéma 3.4.8 : Réaction de couplage de la formamidine 16a avec le 2-chloro-2-oxo-acétate d’éthyle. 
 
Ainsi, malgré toutes nos tentatives, nous ne sommes pas parvenus à synthétiser le sel 
de 4,5-dihydroxy-1,3-dimésitylimidazolium. Nos prochaines tentatives se tourneront vers 
l’utilisation d’alkylformamidines beaucoup plus riches en électrons que les arylformamidines 
de manière à bloquer le shift [1,3] d’un hydrure. 
 
V. Réactivité du sel de chlorure de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 
Le sel de 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium comporte deux protons acides aux pKa 
relativement différents. Le plus acide, celui de la fonction alcool, se rapprocherait d’un proton 
de type phénol dont le pKa est de 9 (Schéma 3.5.1). Le deuxième proton acide est celui situé 
en position 2 du noyau imidazolium. Son pKa est évalué à 22-24.47 L’écart entre leurs deux 
acidités est suffisamment élevé pour permettre de déprotoner sélectivement le proton le plus 
acide sans générer le carbène. 
                                                 
 
47
 (a) T. L. Amyes, S. T. Diver, J. P. Richard, F. M. Rivas, K. Toth, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4366 ; (b) Y.-
J. Kim, A. Streitwieser, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5757. 
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Schéma 3.5.1 : Acidités du 4-hydroxy-1,3-dimésitylimidazolium 18. 
 
1. Synthèse de sels d’imidazolium fonctionnalisés dérivés du chlorure de 4-hydroxy-
1,3-dimésitylimidazolium 
La fonctionnalisation se déroule en deux étapes. La première consiste à déprotoner 
l’alcool pour générer un composé zwitterionique qui pourra réagir avec des électrophiles pour 
aboutir à de nouveaux sels d’imidazolium O-fonctionnalisés. 
 
Etape n°1 : Déprotonation du sel de 4-hydroxyimidazolium 18 : 
Le sel de 4-hydroxyimidazolium 18 réagit avec la triéthylamine (pKa = 11) dans le 
dichlorométhane à température ambiante pour former l’imidazolium-4-olate 29 qui est un 
composé mésoionique. Il est isolé après traitement sous forme d’un solide beige avec un bon 
rendement (92%) (Schéma 3.5.2). Il peut être conservé en tube de Schlenk plusieurs mois ou 
utilisé directement pour la deuxième étape de fonctionnalisation. 
 
Schéma 3.5.2 : Synthèse de l’imidazolium-4-olate 29. 
 
Les analyses RMN confirment la nature du composé 29 : en RMN 1H, les protons en 
positions 2 et 5 de l’hétérocycle apparaissent sous forme de deux doublets à δCHIm-5 = 5.88 
ppm et δCHIm-2 = 7.04 ppm couplés avec une constante JHH = 1.8 Hz (Figure 3.5.1).  
De plus, comme pour le sel de 4-hydroxyimidazolium 18, la dissymétrie de la molécule se 
traduit par le dédoublement des signaux des CH3 ortho et CH3 para des cycles mésityles. 
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Figure 3.5.1 : Spectre RMN 1H dans CDCl3 du zwitterion 29 (300 MHz). 
 
Des monocristaux du composé 29 ont été obtenus par diffusion lente de pentane dans 
une solution saturée du zwitterion dans le benzène. La structure moléculaire est représentée 
sur la figure 3.5.2. Les longueurs de liaisons (Å) et les valeurs de quelques angles 
caractéristiques (°) sont reportées dans le tableau 3.5.1. 
  
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
N1 - C1 1.334 (3) N2 - C1 - N1 108.3 (2) 
N2 - C1 1.324 (3) C1 - N1 - C2 110.00 (18) 
N1 - C2 1.438 (3) C1 - N2 - C3 109.73 (19) 
N2 - C3 1.392 (3) O1 - C2 - C3 134.3 (2) 
C2 -C3  1.374 (3) O1 - C2 - N1 122.0 (2) 
C2 - O1 1.258 (3) N1 - C2 - C3 103.70 (18) 
  C2 - C3 - N2 108.3 (2) 
Tableau 3.5.1 : Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) sélectionnés. 
 
CH3 ortho 
CH3 para 
CHIm-5 
CHmes 
CHIm-2 
AcOEt AcOEt AcOEt 
N N
O
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Figure 3.5.2 : Structure moléculaire du zwitterion 29. 
 
Ces caractéristiques géométriques sont proches de celles du sel précurseur 18. Nous 
retrouvons la dissymétrie du squelette arrière (N2 - C3 1.392 (3) Å ; N1 - C2 de 1.438 (3) Å). 
La distance de liaison C2 - C3 de 1.374 (3) Å correspond à une liaison double possédant un 
faible caractère aromatique tandis que la longueur de liaison C2 - O1 de 1.258 (3) Å se situe 
entre celle d’une simple et d’une double liaison carbone-oxygène. 
 
Etape n°2 : Fonctionnalisation de l’imidazolium-4-olate 29 : 
Le zwitterion 29 formé est mis en réaction avec des électrophiles (R-X = chlorure 
d’acyle, triflate de méthyle et anhydride triflique) à 0°C dans l’acétate d’éthyle pour donner 
des sels d’imidazolium O-fonctionnalisés 30a-c avec de bons rendements (Schéma 3.5.3 et 
Tableau 3.5.2) . Tous ces sels d’imidazolium se présentent sous forme d’une poudre blanche 
et ils sont légèrement hygroscopiques. 
 
 
Schéma 3.5.3 : Synthèse des sels d’imidazolium fonctionnalisés 30a-c. 
 
 
 
 
 
 
 
N1 
N2 
C1 
C3 C2 
O1 
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Composé R–X Sels d’imidazolium Rdts (%) δCHIm-2 (ppm) 
30a 
chlorure de 
pivaloyle 
 
85 
11.73 
JHH = 1.5 Hz 
30b 
triflate de 
méthyle 
 
76 
8.74 
JHH = 2.1 Hz 
30c 
anhydride 
triflique 
 
65 
9.90 
JHH = 1.2 Hz 
 
Tableau 3.5.2 : Sels d’imidazolium fonctionnalisés 30a-c. 
 
Le déplacement chimique du proton 2 dans les sels d’imidazolium évolue suivant la 
nature du contre-ion utilisé.45 Dans le sel 30a, ce proton est fortement déblindé (δCHIm-2 = 
11.74 ppm) puisqu’il est engagé dans une  liaison hydrogène avec l’anion chlorure. Cette 
interaction est moindre dans les sels comportant un anion triflate. En effet, les protons en 2 
apparaissent alors à un déplacement de δCHIm-2 = 8.68 ppm pour le sel méthylé 30b et de 
δCHIm-2 = 9.90 ppm pour le sel fonctionnalisé par un triflate 30c. La différence de 
déplacement chimique entre ces derniers sels vient des groupements fonctionnels 
additionnés : le méthoxy est un groupe donneur et le triflate est accepteur. Ce dernier attire 
fortement la densité électronique de l’hétérocycle, ce qui se traduit en RMN 1H par un 
déblindage du proton 2 plus important dans le cas du sel 30c.  
 
2. Synthèse et caractérisation de complexes de rhodium de type Rh(NHC)Cl(COD) 
Les complexes de rhodium-NHC sont préparés en deux étapes à partir du dimère 
[RhCl(COD)]2 en suivant une procédure précédemment développée par Hermann et coll.48 
C’est une méthode adaptée pour préparer des complexes Rh-NHC lorsque les carbènes sont 
instables. Elle consiste à générer un précurseur de rhodium(I) contenant un ligand basique 
capable de déprotoner le sel d’imidazolium. Le carbène ainsi formé à proximité du centre 
                                                 
 
48
 C. Köcher, W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 1997, 532, 261. 
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métallique est piégé rapidement. Généralement, la base utilisée pour préparer cet 
intermédiaire métallique est le tert-butanolate de potassium (KOtBu). Mais c’est une base 
nucléophile et certains des groupements fonctionnels (acyle) introduits sur l’imidazolium sont 
sensibles aux réactifs nucléophiles. Nous avons donc opté pour une base non nucléophile : le 
bis(triméthylsilyl)amidure de potassium (KHMDS). Les précurseurs de rhodium(I)-amido 
[Rh(µ-N(SiMe3)2)(COD)]2 sont alors préparés in situ par réaction des complexes chlorés 
[RhCl(COD)]2 avec du KHMDS (solution à 0.5 M dans le toluène) à température ambiante 
dans le THF (Schéma 3.5.4).49 Les sels d’imidazolium  30a et 30b sont ajoutés à cette 
solution sous forme solide à température ambiante et laissés à réagir pendant une heure. Les 
complexes sont ensuite purifiés par chromatographie sur  une colonne d’alumine (Al2O3 
neutre type III) dans le dichlorométhane. Ils sont isolés avec des rendements modérés (31a : 
57% ; 31b : 55%). Ce sont des solides jaunes, stables à l’air. 
  
 
Schéma 3.5.4 : Synthèse des complexes de rhodium (I) 31a et 31b par déprotonation des sels 30a et 30b. 
 
 
La formation des complexes de rhodium-NHC 31a et 31b est confirmée par 
spectroscopie RMN 13C. Les signaux caractéristiques du carbone carbénique sont observés à 
δ(N2C)piv = 179.6 (d, JRhC = 53.1 Hz) ppm et à δ(N2C)Me = 178.9 ppm (d, JRhC = 53.1 Hz) pour 
                                                 
 
49
 M. Alcarazo, S. J. Roseblade, E. Alonso, R. Fernandez, E. Alvarez, F. J. Lahoz, J. M. Lassaletta, J. Am. Chem. 
Soc. 2004, 126, 13242. 
109 
 
les complexes 31a et 31b. Ces valeurs sont proches de celles relevées dans la littérature pour 
des systèmes analogues de rhodium(I)-NHC.50 
Des monocristaux jaunes du composé 31b ont été obtenus par évaporation lente d’une 
solution de complexe dans un mélange dichlorométhane/pentane (1/10). La structure 
moléculaire est représentée sur la figure 3.5.3. Dans le tableau 3.5.3 sont rassemblés les 
longueurs (Å) et angles (°) de liaisons choisis. 
 
Figure 3.5.3 : Diagramme ORTEP du complexe de rhodium 31b. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
Rh - C1 2.044 (4) Cl1 - Rh - C1 88.03 (10) 
Rh - Cl1 2.3653 (15) C1 - Rh - C6 94.03 (15) 
Rh - C5 2.097 (5) C1 - Rh - C9 92.44 (15) 
Rh - C6 2.101 (5) N1 - C1 - N2 102.8 (3) 
Rh - C9 2.186 (4) C2 - C3 - O1 131.5 (5) 
Rh - C10 2.195 (5) Angles de torsion (°) 
C2 - C3 1.328 (6) C1 - N1 - C21 - C22 89.4 (5) 
O1 - C2 1.281 (6) C1 - N2 - C31 - C32 82.5 (5) 
  N2 - C1 - Rh - Cl1 71.9 (3) 
 
Tableau 3.5.3 : Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) sélectionnés. 
                                                 
 
50
 Voir par exemple : (a) D. Tapu, A. Dixon, C. Roe, Chem. Rev. 2009, 109, 3385 et références citées ; (b) S. 
Wolf, H. Plenio, J. Organomet. Chem. 2009, 694, 1487 ; (c) Y. Xiao-Yan, O. P. Brian, R. J. Brian, 
Organometallics 2006, 25, 2359. 
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Le composé 31b est un complexe de rhodium(I) tétracoordiné de géométrie plan-carré. 
La longueur de la liaison Rh-C1 est de 2.044(4) Å. Cette valeur est similaire à celles relevées 
dans la littérature pour les complexes carbéniques de rhodium (I).51 Les cycles mésityles sont 
orientés orthogonalement au cycle imidazolyle (angles dièdres C1 - N1 - C21 - C22 = 
89.4(5) et C1 - N2 - C31 - C32 = 82.5(5)°). Finalement, les distances Rh-CCOD qui sont en 
trans du carbone carbénique sont plus longues que les liaisons Rh-CCOD en trans du chlore, ce 
qui indique que le NHC induit une influence trans supérieure à celle du chlore. Cette 
observation est en accord avec les données connues pour de tels complexes.  
 
Nous avons présenté ici une méthode de O-fonctionnalisation du sel de 4-
hydroxyimidazolium 18. Les carbènes engendrés à partir de ces nouveaux sels d’imidazolium 
ont ensuite été complexés sur un précurseur de rhodium (I) pour aboutir à des complexes 
Rh((NHC)Cl(COD) avec des rendements modérés. Nous rapporterons dans la partie VII 
l’étude des propriétés électroniques de ces carbènes fonctionnalisés. Dans la partie suivante, 
nous allons nous intéresser à la synthèse du carbène anionique et à sa réactivité « post-
complexation ».  
 
VI. Réactivité du carbène anionique 
La première étape de notre travail a été de montrer qu’il était possible d’engendrer le 
carbène anionique. Après cela, il s’agissait d’étudier sa complexation avec des métaux de 
transition. 
1. Synthèse du carbène anionique imidazol-2-ylidène-4-olate 
Il n’a pas été possible de visualiser le signal du carbène en RMN du 13C. Pour être sûr de 
son existence nous l’avons piégé par du soufre. 52 
Le carbène anionique 32 est généré par une double déprotonation du 4-hydroxyimidazolium 
18 en utilisant deux équivalents de bis(triméthylsilyl)amidure de lithium (LiHMDS) à 0°C 
                                                 
 
51
 P. A. Evans, E. W. Baum, A. N. Fazal, M. Pink, Chem. Commun. 2005, 63. 
52
 Pour un exemple, voir : A. Fürstner, M. Alcarazo, K. Radkowski, C. W. Lehmann, Angew. Chem. Int. Ed. 
2008, 47, 8302. 
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dans le THF en 30 minutes avant d’être piégé in situ par du soufre (S8) (Schéma 3.6.1). 
L’intermédiaire énolate de lithium 33 formé est alors neutralisé avec un équivalent d’acide 
chlorhydrique (1M dans l’Et2O) à 0 °C pour fournir la 1,3-dimésitylimidazolin-2-thione-4-one 
34. Elle est purifiée par chromatographie sur colonne de silice dans le dichlorométhane et 
isolée avec un bon rendement (68%) sous forme d’un solide blanc stable.  
 
Schéma 3.6.1 : Mise en évidence de l’existence du carbène 32 par synthèse de la thiourée 34. 
 
 
Comme l’hétérocycle obtenu n’est plus aromatique, la forme cétone plus stable est 
alors observée compte tenu de l’apparition d’une bande C=O à ν(CO) = 1747 cm-1 en 
spectroscopie infrarouge et de la présence en RMN 1H d’un singulet à δCH2 = 4.44 ppm 
intégrant pour 2 protons et correspondant aux deux protons en position 5 de l’hétérocycle 
(Figure 3.6.1). 
 
112 
 
ppm (t1) 2.03.04.05.06.07.0
7.
02
7.
01
4.
41
2.
33
2.
26
2.
21
18
.0
2
.0
3
.8
 
 
Figure 3.6.1 : Spectre RMN 1H de la thiourée 34 dans le CDCl3 (400 MHz). 
 
 
La formation de la thiourée 34 est confirmée par le signal du carbone de la double 
liaison carbone-soufre à δ(C=S) = 181.7 ppm et celui de la cétone δ(C=O) = 170.0 ppm.  
L’utilisation de bases lithiées comme le bis(triméthylsilyl)amidure de lithium (LiHMDS) et le 
diisopropylamidure de lithium (LDA) est essentielle.53 En effet, la déprotonation avec du 
bis(triméthylsilyl)amidure de potassium (KHMDS) aboutit à de moins bons rendements. Cette 
différence de réactivité s’explique par la stabilité plus importante des énolates de lithium par 
rapport à celle des énolates de potassium.  
2. Réactivité du carbène anionique : complexation et fonctionnalisation 
a) Complexation du carbène anionique sur un précurseur de rhodium (I) 
Comme dans la première étape de la préparation de la thiourée 34, le sel de 4-
hydroxyimidazolium 18 est déprotoné par deux équivalents de LiHMDS et le carbène 32 ainsi 
généré réagit in situ avec un demi-équivalent de [RhCl(COD)]2 dans le THF à 0°C pour 
                                                 
 
53
 Note : nBuLi ne convient pas. 
N N
O
S CH3 ortho 
CH3 para CH2 
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produire après neutralisation le complexe monomérique de rhodium(I) 35. Il est isolé avec de 
très bons rendements (90%) après purification sur une colonne d’alumine neutre dans le 
dichlorométhane (Schéma 3.6.2). Des études théoriques ont montré que le caractère 
aromatique des imidazol-2-ylidènes était moins prononcé que celui de leurs précurseurs 
imidazolium.54 Ainsi, il n’est pas étonnant d’obtenir ici la forme cétone. L’énol n’étant plus 
stabilisé par l’aromaticité de l’hétérocycle, l’équilibre tautomérique céto-énolique se déplace 
en faveur de la cétone. 
Schéma 3.6.2 : Synthèse du complexe de rhodium 35. 
    
 
La formation de cette espèce 35 est confirmée en solution par les analyses 
spectroscopiques classiques. Le pic à 531.2 u. a. (100%) en de spectrométrie de masse par 
électrospray correspond au fragment [M - Cl]+. En RMN 13C, le carbone de la cétone résonne 
à δ(CO) =171.2 ppm. Le signal caractéristique du carbone carbénique est observé sous forme 
d’un doublet couplé avec le métal situé à δ(N2C) = 229.7 ppm (JRhC = 51.5 Hz). Cette valeur 
est nettement supérieure à celle observée pour le complexe Rh(SIMes)Cl(COD) dans lequel 
δ(N2C) = 212.0 ppm (JRhC = 48.1 Hz).50a Ce déblindage du signal du carbone carbénique 
s’explique par l’effet attracteur induit par la cétone qui attire la densité électronique de 
l’hétérocycle (partie VII).  
 
                                                 
 
54
 (a) C. Boehme, G. Frenking, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2039 ; (b) M. Tafipolsky, W. Scherer, K. Öfele, G. 
Artus, B. Pedersen, W. A. Herrmann, G. S. McGrady, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5865. 
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Figure 3.6.2 : Spectre RMN 1H du composé 35 dans CDCl3 (250 MHz). 
 
Toutes les analyses concordent avec la formulation cétone. En RMN 1H, les signaux 
des deux protons en 5 apparaissent sous forme de deux doublets à δCH2 = 4.24 ppm 
présentant un fort « effet de toit » (Figure 3.6.2). La forme de ces signaux suggère qu’à 
l’échelle de temps de la RMN, la rotation autour de la liaison métal-NHC est bloquée par 
l’encombrement stérique des groupements mésityles. La molécule est alors de symétrie C1. 
Les deux protons situés en position 5 deviennent diastéréotopiques et fortement couplés (JHH 
= 20.7 Hz). Le spectre évolue alors vers un spectre du second ordre.  
Des monocristaux jaunes de qualité suffisante pour réaliser une analyse par diffraction 
des rayons X ont été obtenus par évaporation lente d’une solution de complexe dans un 
mélange dichlorométhane/pentane (1/20). Le cristal se présente alors sous la forme du 
racémate, c'est-à-dire que les deux énantiomères co-existent en proportion 1/1 dans l’unité 
asymétrique. La structure moléculaire de l’un de ces isomères est représentée sur la figure 
3.6.3. Il s’agit du complexe dans lequel l’atome de chlore est situé en arrière du plan lorsque 
la cétone est positionnée à gauche de l’hétérocycle. Dans le tableau 3.6.1 figurent les 
longueurs de liaisons et les angles sélectionnés. 
C
Rh Cl
NNMes Mes
O CH3 ortho 
CH3 para 
CH2 COD =CH COD =CH COD 
CH2 CHmes 
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Figure 3.6.3 : Structure moléculaire du complexe 35. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
Rh - C1 2.020 (3) C1 - Rh - Cl1 89.82 (8) 
Rh - Cl1 2.3715 (8) Cl1 - Rh - C22 156.00 (10) 
Rh - C22 2.110 (3) Cl1 - Rh - C23 163.58 (10) 
Rh - C23 2.119 (3) C1 - Rh - C27 168.29 (14) 
Rh - C26 2.198 (3) C1 - Rh - C26 155.56 (14) 
Rh - C27 2.228 (3) N1 - C1 - N2 106.4 (2) 
O1 - C2 1.200 (4) O1 - C2 - C3 128.8 (3) 
C2 - C3 1.501 (4) Angles de torsion (°) 
N1 - C2 1.393 (4) N2 - C1 - Rh - Cl1 84.14 
N2 - C3  1.458 (4) N1 - C1- Rh - Cl1 - 88.07 
N1 - C1 1.381 (4) C1 - N1 - C4 - C9 91.68 
N2 - C1 1.393 (4) C1 - N2 - C13 - C18 - 96.61 
Tableau 3.6.1 : Longueurs de liaisons (Å) et des angles (°) choisis. 
 
L’analyse radiocristallographique confirme la formulation du composé 35. Les 
longueurs de liaisons du noyau imidazolyle C2 - C3 de 1.501(4) Å et C2 - O1 de 1.200(4) Å 
N1 
C1 
N2 
C2 
O1 
C3 
Cl1 
Rh 
C23 
C22 C26 
C27 
C4 
C9 
C13 
C18 
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se situent respectivement dans les domaines caractéristiques d’une liaison simple carbone-
carbone et d’une liaison carbone-oxygène double.55  
Ce complexe est de géométrie plan-carré. La distance Rh - C1 de 2.020(3) Å et Rh-Cl1 de 
2.3715(8) Å sont dans la gamme des longueurs attendues pour ce type de complexe.56 Le 
cycle carbènique est positionné perpendiculairement au plan de coordination du rhodium (C1 
- N1 - C4 - C9 = 91.7 ; C1 - N2 - C13 - C18 = - 96.6°) et les cycles mésityles sont orientés 
orthogonalement au cycle imidazolyle (angles dièdres C2 - N1 - C4 - C9 = - 97.03°et C3 - N2 
- C13 - C18 = 89.5°). Finalement, comme dans le complexe 31b, une légère influence trans 
est observée pour le ligand carbène. 
 
b) O-fonctionnalisation du carbène  « post-complexation » 
Par la suite, nous nous sommes intéressés à la fonctionnalisation du ligand après sa 
complexation. Le complexe précédent peut être déprotoné par une base pour régénérer 
l’intermédiaire Rh(IMesO−)Cl(COD). Ce squelette anionique présente la réactivité classique 
d’un groupement énolate, c'est-à-dire la réactivité d’un nucléophile. En effet, il est possible de 
réaliser des réactions de O-fonctionnalisation et de C-fonctionnalisation en présence 
d’électrophiles.  
 
Ce concept de fonctionnalisation « post-complexation » est particulièrement 
intéressant pour permettre d’accélérer l’optimisation des catalyseurs. En effet, en repoussant 
le point de divergence de la synthèse après la complexation nous pouvons, à partir d’un seul 
complexe, accéder à toute une gamme de catalyseurs aux propriétés variées. Ainsi, il sera 
possible de construire rapidement une librairie de catalyseurs M-NHC diversifiés pour 
optimiser une réaction catalytique donnée (Schéma 3.6.3). 
 
 
 
                                                 
 
55
 F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Waston, L. Brammer, A. G. Orpen, R. Taylor, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 
1987, S1. 
56
 A. P. Blum, T. Ritter, R. H. Grubbs, Organometallics 2007, 26, 2122. 
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Schéma 3.6.3 : Fonctionnalisation « post-complexation ». 
 
 
C’est une approche qui n’a pas encore été développée à l’heure actuelle pour des 
complexes carbéniques. En effet, les carbènes fonctionnalisés connus (voir chapitre 3, partie 
I) ne peuvent pas être modifiés a posteriori. Généralement, pour modifier les propriétés d’un 
catalyseur, il était nécessaire de reprendre à l’étape initiale la synthèse du précurseur 
imidazolium. Dans certains cas, une telle modification du précurseur imidazolium n’était 
même pas possible. A ce jour, en plus de notre système, il n’existe qu’un seul ligand carbène 
pouvant être modifié après complexation. C’est un exemple récent reporté par Yam et coll. 
dans lequel le squelette du NHC est modifié après complexation sur des précurseurs d’Au(I), 
d’Ag(I) ou Pd(II) par une excitation UV-vis. Mais ce système se limite à deux états (Schéma 
3.6.4 .57 
 
Schéma 3.6.4 : Modification d’un ligand NHC après sa complexation par une excitation UV-visible. 
 
Cette méthode de fonctionnalisation a un deuxième avantage considérable. Sachant 
que les complexes incorporant des NHCs sont particulièrement robustes, elle permet de 
s’affranchir des problèmes de stabilité de certains carbènes libres fonctionnalisés. Il est 
également important de souligner que, notre stratégie impliquant une fonctionnalisation de la 
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 V. W.-W. Yam, J. K.-W. Lee, C.-C. Ko, N. Zhu, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 912. 
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sphère externe de coordination, elle n’affecte pas l’arrangement spatial autour du métal. Les 
propriétés électroniques pourront ainsi être modifiées sans varier l’encombrement stérique, ce 
qui est intéressant pour l’optimisation d’un système catalytique. 
 
Le complexe 35 réagit avec le bis(triméthylsilyl)amidure de lithium dans le THF à -
78°C pendant 1.5 heures pour donner le complexe Rh(IMesO−)Cl(COD) 36 (Schéma 3.6.5). 
Cette intermédiaire généré in situ est mis en réaction avec un réactif électrophile. En utilisant 
le chloro-tert-butyldiméthylsilyle (TBDMSCl) et l’oxyde de chlorodiphénylphosphine 
(Ph2P(=O)Cl) comme réactifs électrophiles, nous observons la fonctionnalisation de 
l’oxygène menant aux complexes 37a et 37b. 
 
Schéma 3.6.5 : O-fonctionnalisation des carbènes directement sur le rhodium 35. 
 
Le succès de la réaction est confirmé par l’analyse RMN 1H avec la disparition du 
système AB du CH2 en position 5 et l’apparition d’un signal singulet à δCHIm-5 = 6.22 ppm 
dans 37a et à δCHIm-5 = 6.18 ppm pour 37b correspondant au proton aromatique endocyclique 
en 5. La présence du carbène est confirmée par la RMN 13C. Les signaux des carbones 
carbéniques apparaissent à δN2C = 179.4 ppm (d, JRhC = 52.7 Hz) pour le composé 37a et 
δN2C = 176.9 ppm (d, JRhC = 52.7 Hz) pour 37b. Ces valeurs se rapprochent des valeurs 
connues pour des complexes Rh(I)-imidazol-2-ylidène.5151  
Des monocristaux de 37a ont été obtenus par diffusion lente de pentane dans une 
solution concentrée de complexe dans le dichlorométhane. La structure moléculaire est 
représentée figure 3.6.4. Dans le tableau 3.6.2 sont rassemblés les longueurs (Å) et angles (°) 
de liaisons sélectionnés. 
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Figure 3.6.4 : Structure moléculaire du complexe 37a. 
 
Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 
Rh - C1 2.042 (3)  C1 - Rh - Cl1 89.50 (9) 
Rh - Cl1 2.3611 (9) Cl1 - Rh - C39 172.78 (15) 
Rh - C35 2.114 (4) Cl1 - Rh - C35 171.5 (2) 
Rh - C36 2.096 (4) C1 - Rh - C35 96.97 (16) 
Rh - C39 2.214 (4) C1 - Rh - C39 172.78 (15) 
Rh - C40 2.174 (4) O1 - C2 - C3 134.2 (3) 
O1 - C2 1.364 (4) N1 - C1 - N2 103.1 (3) 
C2 - C3 1.343 (5) Angles de torsion (°) 
C2 - O1 1.364 (4) N2 - C1 - Rh - Cl1 104.18 
O1 - P1 1.613 (2) N1 - Cl - Rh - Cl1  -73.95 
P1 - O2 1.470 (2) C1 - N1 - C4 - C9 101.47 
C35 - C36 1.401 (8) C1 - N2 - C13 - C14 -76.01 
C39 - C40 1.344 (6)   
Tableau 3.6.2 : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons sélectionnés dans le complexe 37a. 
 
Le complexe 37a possède une géométrie autour du centre métallique de type plan-
carré légèrement déformée. Les distances Rh-C1 et Rh-Cl1 respectivement de 2.042(3) Å et 
Rh 
Cl1 
C1 
N1 N2 
C2 
C3 
O1 
P1 
O2 
C36 
C35 
C39 C40 
C4 
C9 
C14 
C13 
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de 2.3611(9) Å sont similaires à celles déjà obtenues pour le complexe méthylé (19b) dont la 
structure a été précédemment décrite et sont comprises dans la gamme de valeurs attendues 
pour ce type de complexes.51 La distance C2 - C3 de 1.343(5) Å correspond à la longueur 
d’une double liaison. Les cycles mésityles sont pratiquement orthogonaux au plan de 
l’hétérocycle (C1 - N1 - C4 - C9 = 101.5 ° et C1 - N2 - C4 - C9 = -73.9 °). Comme décrit 
dans les complexes de rhodium 31b et 35, nous observons une influence trans du ligand 
carbène. Les liaisons Rh-CCOD en trans du carbène (2.214(2) Å et 2.174(2) Å) sont plus 
longues que celles en trans du chlore (2.096(4) Å et 2.114(4) Å). Ce phénomène est dans ce 
cas plus prononcé et se reflète sur les distances de liaisons doubles C=C du ligand COD. Une 
longueur de liaison de 1.344 (6) Å est observée pour la double liaison en trans du carbène par 
rapport à 1.401(8) Å pour celle en trans de l’halogène.  
 
c) C-fonctionnalisation du carbène « post-complexation » 
En parallèle à ces expériences de O-fonctionnalisation, nous avons réalisé une 
fonctionnalisation sur le carbone C5 en utilisant du paraformaldéhyde. Celui-ci réagit avec le 
complexe intermédiaire 36 dans le THF à 0°C pendant 1.5 heures pour donner un complexe 
de rhodium(I) 38 plan carré dans lequel le carbène est fonctionnalisé en position 5 par une 
double liaison (Schéma 3.6.6). La formation de cette double liaison s’explique par une 
séquence d’aldolisation-crotonisation. Ce complexe est purifié par flash chromatographie sur 
colonne d’alumine neutre (Al2O3 de type III) dans le dichlorométhane. Le produit est alors 
isolé sous forme d’un solide rouge orangé avec un bon rendement (73%). 
 
Schéma 3.6.6 : C-fonctionnalisation du carbène « post-complexation ». 
 
 
En RMN 1H, les protons oléfiniques résonnent sous forme de deux doublets à δ(CH2a) 
= 5.68 ppm et δ(CH2) = 4.87 ppm couplés avec une constante de JHH = 1.8 Hz caractéristiques 
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d’un couplage entre deux protons géminés d’une double liaison (Figure 3.6.5). Le spectre 
proton de 38 indique également que la rotation de la liaison métal-NHC est bloquée à 
l’échelle de temps de la RMN. En effet, les signaux des CH3 mes sortent sous forme de six 
singulets intégrant chacun pour 3 protons. Les signaux des =CHCOD apparaissent également 
affectés par ce phénomène, en présentant quatre multiplets.  
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Figure 3.6.5 : Spectre RMN 1H du complexe 38 dans CDCl3 (300 MHz). 
 
En RMN 13C, la présence du carbène est confirmée par le signal δ(N2C) = 227.0 ppm 
(d, JCRh = 52.6 Hz). Comme pour le complexe 35, cette valeur est nettement supérieure à celle 
du déplacement chimique du carbène dans le complexe Rh(SIMes)(COD)Cl dans lequel 
δ(N2C) = 212.0 ppm (JRhC = 48.1 Hz). Le carbone de la cétone apparait à δCO = 161.0 ppm 
(d, JCRh = 1.6 Hz). En spectroscopie IR, la bande de vibration C=O résonne à 1752 cm-1. 
 
Tous ces complexes O/C-fonctionnalisés sont préparés à partir du complexe 35. Nous 
avons tenté de réaliser la complexation suivie de la fonctionnalisation de manière « one pot » 
à partir du 4-hydroxyimidazolium 18 mais les résultats sont décevants. Par contre, la synthèse 
« one pot » s’applique très bien dans la chimie du cuivre (I) ; c’est ce que nous allons montrer 
dans la partie suivante. 
CH3 mes 
CH2 COD 
=CHCOD =CHCOD 
=CH2 =CH2 
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d) Synthèse et caractérisation de complexes de cuivre (I)  
Le sel de 4-hydroxyimidazolium 18 est doublement déprotoné par LiHMDS dans le 
THF à 0°C. Le carbène ainsi formé est mis en réaction avec le précurseur de cuivre (I) CuCl à 
température ambiante pour générer in situ un complexe Cu(IMesO−)Cl (Schéma 3.6.7). Cet 
intermédiaire peut être également neutralisé avec un équivalent d’acide chlorhydrique 
(Réaction 1) à 0°C pour donner le complexe 40 après traitement avec un rendement modéré 
(68%). Ce complexe est sensible à l’air et doit être conservé sous atmosphère inerte. 
 
Schéma 3.6.7 : Synthèse « one pot » des complexes de cuivre 40 et 41. 
 
Pour la même raison que celle évoquée dans le cas du complexe de rhodium 35 (perte 
de l’aromaticité), la forme cétone est obtenue. Ce point est confirmé par la vibration 
d’élongation de la liaison C=O qui résonne à ν(CO) =1750 cm-1 et par un signal 
caractéristique RMN 13C à δ(CO) = 172.0 ppm. La présence du carbène est observée à δ(N2C) 
= 213.5 ppm. Son signal apparaît déblindé en comparaison au signal du carbène dans le 
complexe Cu(SIMes)Cl où δ(N2C) = 202.8 ppm.50a Cette différence est due au fait que la 
cétone attire la densité électronique de l’hétérocycle, rendant ainsi le carbène moins donneur. 
La RMN 1H est cohérente avec la formulation cétone puisque le signal du CH2 résonne à 
δ(CH2) = 4.29 ppm (Figure 3.6.6). Contrairement au complexe de Rh(IMesC=O)(COD)Cl 35, 
il se présente sous la forme d’un singulet car le complexe 40 est de symétrie Cs. 
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Figure 3.6.6 : Spectre RMN 1H du complexe 40 dans CDCl3 (300 MHz). 
 
D’un point de vue pratique, l’ajout d’eau distillée dégazée est nécessaire pour obtenir 
le produit propre. En l’absence d’eau, nous obtenons un mélange de produits (40 et 40’ dans 
les proportions 0.6/1) (Schéma 3.6.8). Le produit 40 correspond au complexe attendu. Le 
produit 40’ est issu de la réaction de l’intermédiaire Cu-énolate avec le HMDS présent en 
solution (déprotonation du carbène par LiHMDS). L’existence d’un mélange est confirmée 
par le spectre RMN 1H qui présente un des signaux caractéristiques du complexe 40 à δCH2 = 
4.29 ppm, mais aussi un signal correspondant à un proton aromatique de type C5 à δCHIm-5 = 
6.31 ppm du complexe 40’. 
 
Schéma 3.6.8 : Protonation du complexe intermédiaire Cu(IMesO−)Cl 39. 
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Nous avons envisagé l’utilisation d’une base lithiée non silylée, comme le 
diisopropylamidure de lithium (LDA), pour nous affranchir du traitement à l’eau. Nous 
obtenons bien le complexe mais il contient des impuretés que nous n’arrivons pas à éliminer. 
 
L’intermédiaire 39 peut également réagir avec un électrophile comme le 
chlorotertbutyldiméthylsilyle (TBDMSCl) (Réaction 2, figure 3.6.7) à température ambiante 
pour former le complexe 41 avec un bon rendement (82%). Comme le précédent, ce complexe 
se décompose à l’air rapidement. Il faut le conserver en tube de Schlenk. 
La formation du complexe carbénique 41 est confirmée par le signal du carbène identifié à 
δN2C = 173.1 ppm  en spectroscopie RMN 13C. Le déplacement chimique du signal 
carbénique dans le composé parent Cu(IMes)Cl est indiqué à δN2C = 178.7 ppm (CDCl3).50a 
Cette différence s’explique par la présence du groupement silylé donneur qui enrichit 
l’hétérocycle et rend le carbène plus donneur (partie VII). En RMN 1H, le signal du proton en 
position 5 du cycle apparaît à δCHIm-5 = 6.27 ppm (CDCl3). Ce signal confirme l’obtention 
d’un carbène insaturé et d’une O-fonctionnalisation. 
 
VII. Propriétés électroniques des NHCs fonctionnalisés 
La réactivité d’un complexe comportant des NHCs est modulée par les propriétés 
stériques et électroniques du ligand carbénique coordiné. Des paramètres quantitatifs 
permettent de décrire ces propriétés et sont essentiels pour comprendre la réactivité de ces 
complexes en catalyse.2b  
Rappelons que nous nous plaçons ici dans l’objectif d’une modulation des propriétés 
électroniques des NHCs par fonctionnalisation du squelette de l’imidazolyle sans toucher aux 
substituants sur les azotes, c'est-à-dire sans modifications des propriétés stériques. 
 
1. Evaluation des propriétés donatrices des NHCs par spectroscopie infrarouge 
Les ligands CO sont des ligands σ-donneurs et π-accepteurs dont les fréquences pour 
la vibration d’élongation de la liaison CO s’étendent de 1800 à 2125 cm-1 pour des CO 
terminaux (ν(CO) libre : 2143 cm-1) (Figure 3.7.1). C’est une zone facile à exploiter car on y 
trouve rarement d’autres vibrations que celles des CO. Le nombre de bandes ν(CO) peut être 
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déduit de la théorie des groupes et renseigne sur l’arrangement spatial des ligands (symétrie). 
La position de ces bandes la densité électronique dans l’environnement autour du métal. En 
effet, plus la densité électronique sur le métal est importante, plus la rétro-donation du métal 
vers l’orbitale π* du CO est forte, ce qui se traduit par un allongement de la liaison et donc 
une diminution du nombre d’onde.  
 
Figure 3.7.1 : Modes de coordination du ligand CO. 
 
Par sa simplicité et sa précision, la spectroscopie infrarouge des complexes carbonyles 
est souvent utilisée pour évaluer et comparer les propriétés donatrices des ligands comme les 
phosphines ou les carbènes N-hétérocycliques.  
Plusieurs échelles existent aujourd’hui 2b,29,58 mais les plus couramment employées sont celles 
du rhodium  utilisant des complexes de type Rh(NHC)(CO)2Cl, de l’iridium  avec des 
composés Ir(NHC)(CO)2Cl et également du nickel avec des espèces Ni(NHC)(CO)3. Les 
échelles du rhodium et de l’iridium sont similaires et conduisent au même classement des 
carbènes selon leurs propriétés électroniques.50b Elles mettent en jeu des complexes plan carré 
dans lesquels les ligands CO sont en position cis. Ceci se traduit en spectroscopie infrarouge 
par deux bandes de vibration CO : une symétrique et une antisymétrique. Les propriétés 
électroniques des carbènes ont longtemps été quantifiées en observant la bande de vibration 
d’élongation antisymétrique.29 Nous avons utilisé l’échelle du rhodium pour évaluer et 
comparer les propriétés des carbènes que nous avons synthétisés. Nous avons choisi pour cela 
de comparer les moyennes des deux fréquences de vibration puisque les deux bandes CO sont 
influencées par la présence du carbène. 
 
2. Synthèse et caractérisation des complexes Rh(NHC)(CO)2Cl 
Les complexes Rh(NHC)(CO)2Cl ont été synthétisés à partir des complexes 
Rh(NHC)Cl(COD) décrits dans les parties précédentes. Ils sont préparés en faisant buller du 
                                                 
 
58
 (a) A. R. Chianese, X. Li, M. C. Janzen, J. W. Faller, R. H. Crabtree, Organometallics 2003, 22, 1663 ; (b) R. 
Dorta, E. D. Stevens, N. M. Scott, C. Costabile, L. Cavallo, C. D. Hoff, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc. 2005, 
127, 2485. 
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CO quelques minutes dans une solution de complexe dans le dichlorométhane (Schéma 3.7.1). 
Mis à part le composé 47 qui se décarbonyle,59 les complexes dicarbonylés sont généralement 
obtenus avec de bons rendements (Tableau 3.7.1). 
 
 
Schéma 3.7.1 : Synthèse des complexes Rh(NHC)(CO)2Cl. 
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Tableau 3.7.1 : Synthèse des complexes Rh(NHC)(CO)2Cl 42 - 47. 
 
Les composés obtenus sont des complexes de rhodium(I) plan carré. La présence des 
deux ligands carbonyles et du carbone carbénique est confirmée par la spectroscopie RMN 
13C. En effet, dans chaque complexe, les signaux des deux CO et du NHC apparaissent sous 
forme de trois doublets entre δ = 170 et 225 ppm couplés avec le centre métallique (Tableau 
3.7.2). Les déplacements chimiques des ligands CO ne sont pas influencés quelque soit le 
carbène fonctionnalisé utilisé. Pour les carbènes insaturés, les déplacements chimiques du 
carbone carbénique (171 ppm < δ(N2C) < 173 ppm) ne sont pas sensibles aux variations de 
                                                 
 
59
 Cette décarbonylation a déjà été observée pour des complexes de Rh(I)-carbonyles appauvris en électrons 
voir : (a) référence citée 16a ; (b) A. Bittermann, A. Herdtweck, P. Härter, W. A. Herrmann, Organometallics 
2009, DOI : 10.1021/om900785p. 
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groupements fonctionnels et leurs valeurs sont proches de celles relevées dans la littérature. 
Les signaux du carbone carbénique pour les complexes 46 et 47 apparaissent au-delà de 220 
ppm. Ces déplacements chimiques sont nettement supérieurs à celui publié pour le complexe 
Rh(SIMes)(CO)2Cl dans lequel δ(N2C) = 205.7 ppm.50a Ce déblindage s’explique par l’effet 
attracteur de la cétone qui attire la densité électronique de l’hétérocycle. C’est un effet que 
nous avons déjà observé en RMN 13C pour le carbone carbénique dans les complexes 
Rh(SIMes(=O))(COD)Cl et Rh(SIMes(=O)(=CH2))(COD)Cl. 
 
Composés δN2C (ppm) δCO δCO 
42 173.2 (JRhC = 44.3 Hz) 182.7 (JRhC = 74.5 Hz) 184.9 (JRhC = 54.7 Hz) 
43 172.8 (JRhC = 44.8 Hz) 182.7 (JRhC = 74.2 Hz) 184.9 (JRhC = 54.1 Hz) 
44 171.1 (JRhC = 45.1 Hz) 182.9 (JRhC = 74.6 Hz) 185.1 (d, JRhC = 54.1 Hz) 
45 173.4 (JRhC = 45.6 Hz) 182.6 (JRhC = 74.6 Hz) 184.1 (JRhC = 54.0 Hz) 
46 220.7 (JRhC = 44.2 Hz) 182.3 (JRhC = 73.9 Hz) 184.3 (JRhC = 53.6 Hz) 
47 218.0 ( JRhC = 45.0 Hz) 183.9 (JRhC = 58.0 Hz) 
 
Tableau 3.7.2 : Caractéristiques RMN 13C des complexes Rh(NHC)(CO)2Cl 42 - 47. 
 
La conformation cis des deux ligands CO est vérifiée par la spectroscopie infrarouge 
qui présente pour chaque composé deux bandes intenses de vibration d’élongation ν(CO). 
 
Le composé 47 n’a pas pu être isolé mais nous avons pu étudier le brut par 
spectroscopie IR et RMN. Le spectre infrarouge montre deux bandes CO à ν(CO) : 2090 et 
2007 cm-1, ce qui confirme la présence de deux ligands CO en position cis l’un de l’autre. En 
RMN 13C, les signaux des deux CO sont fortuitement confondus à δ(CO) = 183.9 ppm. La 
présence du carbène est confirmée par le signal à δ(N2C) = 218.0 ppm sous forme d’un 
doublet (JRhC = 45.0 Hz). Ce complexe se décarbonyle lentement pendant le traitement même 
à basse température (Schéma 3.7.2). Nous n’avons pas entièrement caractérisé le produit 
obtenu, mais nous pensons qu’il s’agit du dimère de rhodium 48. Pour accélérer la 
décarbonylation, nous avons chauffé le produit 47 à 80°C sous vide en suivant la réaction par 
spectroscopie infrarouge et par RMN 1H (Figure 3.7.2). Au fur et à mesure de la réaction, les 
deux bandes de vibration CO du composé 47 disparaissent pour laisser place à une unique 
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bande ν(CO) = 1988 cm-1. Le suivi RMN 1H montre également la transformation du produit 
47 en une nouvelle espèce similaire. Après 24 heures, le produit 48 est isolé pur après 
filtration sur une colonne de silice (SiO2) avec du dichlorométhane. En RMN 13C, la présence 
d’un carbone carbénique est prouvée par un doublet à δ(N2C) = 213.5 ppm (JRhC = 54 Hz). Le 
spectre montre également un seul signal CO à δ(CO) = 183.1 ppm sous forme d’un doublet 
(JRhC = 88 Hz) et un singulet à δ = 161.4 ppm correspondant au C=O de la cétone. Le produit 
48 comporte le carbène fonctionnalisé (SIMes(=O)(=CH2)). En RMN 1H (Figure 14), les 
déplacements chimiques du composé 48 sont légèrement blindés par rapport à ceux du 
composé 47. Toutes ces analyses tendent vers une formulation de 48 en tant qu’un complexe 
dimérique  dans lequel les sites de coordination laissés libres par le départ d’un ligand CO 
seraient comblés par une coordination pontante des ligands chlorures. 
 
 
Schéma 3.7.2 : Décarbonylation du produit 47. 
 
Pour confirmer la nature du composé 48, nous avons réalisé une RMN DOSY 
(Diffusion Ordered SpectroscopY). C'est une méthode de RMN bidimensionnelle. L’axe 
horizontal présente le spectre 1H de la molécule étudiée et sur l’axe vertical est reporté le 
coefficient de diffusion associé. Les taches de corrélation permettent d’accéder au coefficient 
de diffusion des espèces en solution. Chaque espèce diffusant à sa vitesse propre, la RMN 
DOSY permet de distinguer deux espèces chimiques en solution sans séparation physique. 
Mais ce n’est pas ce qui nous intéresse ici puisque le composé 48 a été isolé pur. Le 
coefficient de diffusion est également relié par l’équation de Stokes Einstein au rayon 
hydrodynamique d’une espèce en solution :  
 
 
avec kB : constante de Boltzmann en m2.kg.s-2.K-1 
   T : température de coalescence en K 
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   η : viscosité en Poise = Pa.s = kg / (s2.m) 
   rH : rayon hydrodynamique en m 
 
Nous avons donc réalisé la RMN DOSY des composés 47 et 48 et nous avons déduit des deux 
spectres les rayons hydrodynamiques des deux composés. Il en résulte que le rayon 
hydrodynamique du composé 48 est 1.4 fois plus important que celui de 47, ce qui suggère 
que 48 n’est pas un simple réarrangement moléculaire de 47. Cependant, nous ne pouvons 
toujours pas conclure sur la nature de 48. A l’heure actuelle, nous effectuons des calculs de 
modélisation moléculaire pour obtenir une approximation des rayons hydrodynamiques des 
composés 47 et du dimère supposé et de comparer ces valeurs à nos résultats expérimentaux. 
La formulation de ce dimère peut s’expliquer en termes de stabilités relatives entre les 
complexes 47 et 48. En effet, le centre rhodium (I) dans 47 est très appauvri en électrons, à 
cause de l’effet combiné des deux ligands CO et du carbène qui est très peu donneur. Pour se 
stabiliser, il perd un CO, ce qui se traduit par une densité électronique et donc une stabilité 
plus importantes. 
 
ppm (f1) 2.03.04.05.06.07.0
 
Figure 3.7.2 : Superposition des spectres RMN 1H des produits 47 et 48 dans CDCl3 (300 MHz). 
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Figure 3.7.3 : Spectre du composé 48 dans CDCl3 (300MHz). 
 
3. Propriétés donatrices des carbènes N-hétérocycliques 
Comme les solvants ont une influence importante sur la position des bandes CO en 
spectroscopie infrarouge, les spectres doivent être enregistrés dans le même solvant. Comme 
le solvant le plus souvent employé est le dichlorométhane, c’est ce solvant que nous 
utiliserons. Cette condition limitera les comparaisons des propriétés électroniques des 
carbènes préparés au laboratoire et ceux de la littérature. 
Afin d’évaluer les propriétés électroniques du NHC anionique (IMes-O–), le complexe 49 a 
été synthétisé par déprotonation à l’aide de LiHMDS à partir du composé 46 dans le THF à -
78°C (Schéma 3.7.3). Après remontée en température, le résidu est repris dans le 
dichlorométhane et le spectre infrarouge est enregistré.  
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Schéma 3.7.3 : Préparation du complexe [Rh(IMes-O−)(CO)2Cl][Li(THF)n]+ 49. 
 
Les fréquences de vibration des liaisons CO des NHCs synthétisés, enregistrées dans 
le dichlorométhane, sont résumées sur la figure 3.7.4. 
 
 
Figure 3.7.4 : Fréquences de vibration d’élongation des composés 42 - 49 
et des deux composés de référence dans le dichlorométhane. 
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Pour avoir une vue d’ensemble de ces valeurs, nous avons reporté sur une même 
échelle les valeurs moyennes des fréquences de vibration d’élongation CO pour les carbènes 
synthétisés au laboratoire et les carbènes à 5 chaînons connus dont les propriétés électroniques 
ont été évaluées dans le dichlorométhane avec des complexes Rh(NHC)(CO)2Cl (Figure 
3.7.5).  
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Figure 3.7.5 : Classement des carbènes selon leurs propriétés donatrices. 
 
 
Les fréquences de vibration d’élongation CO pour nos carbènes s’étendent sur une 
gamme de 19 cm-1. Cette variation est la plus importante observée pour des carbènes basés sur 
un noyau imidazolyle. Il existe déjà des séries de carbènes qui offrent de fortes variations de 
ν(CO)moy lorsque leur squelette hétérocyclique est modifié par des groupes aux propriétés 
électroniques diverses. Ces carbènes à propriétés électroniques modifiables sont décrits dans 
le tableau 3.7.3 ainsi que les gammes des fréquences ν(CO)moy qu’ils permettent de couvrir. 
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Le premier exemple est un système à deux états publié par Bielawski dans lequel l’oxydation 
du carbène-ferrocène en carbène-ferrocénium induit une forte modulation des propriétés 
électroniques.60 Comme nous l’avons vu dans l’introduction, le caractère donneur des 
carbènes préparés par le groupe de Fürstner peut être modifié en variant les groupes sur le 
paracyclophane mais nécessite de recommencer la synthèse du précurseur depuis le début 
(douze étapes).29 Finalement, les propriétés électroniques des carbènes à six chaînons publiés 
par le groupe de Bertrand peuvent être modulées en changeant les substituants sur les atomes 
de bore.61 Les variations restent toutefois modérées et limitées par la difficulté expérimentale 
d’augmenter la palette de substituants possibles. 
 
Groupe 
NHC le plus donneur 
(D>) 
NHC le moins donneur 
(D<) 
νCOmoy(D
<
) -
νCOmoy(D
>
) 
(cm-1) 
Nb de 
dérivés ou 
d’états 
Bielawski 
  
20 2 
Fürstner 
  
15 3 
Bertrand 
 
 
11 3 
Ce travail 
 
 
19 7 
 
Tableau 3.7.3 : Modulation maximale des propriétés électroniques des carbènes dans une même famille de 
NHCs. 
 
 
Le carbène anionique est le carbène le plus donneur présent sur cette échelle. Les 
carbènes O-fonctionnalisés 42, 43, 44 et 45 ont des propriétés donatrices proches du carbène 
                                                 
 
60
 D. M. Khramov, E. L. Rosen, V. M. Lynch, C. W. Bielawski, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 120, 2267. 
61
 C. Präsang, B. Donnadieu, G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10182. 
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IMes et quel que soit le groupe fonctionnel sur l’oxygène, l’étendue des variations reste 
étroite. Toutefois, le classement de ces carbènes O-fonctionnalisés suit le caractère donneur 
ou attracteur des groupes greffés sur l’oxygène (Schéma 3.7.4).  
 
 
Schéma 3.7.4 : Propriétés électroniques des carbènes O-fonctionnalisés. 
 
Les deux carbènes C-fonctionnalisés 46 et 47 sont les  moins donneurs de cette série 
et, par rapport au carbène de référence SIMes, les variations des propriétés électroniques des 
carbènes sont considérables.  
 
VIII. Conclusion  
Ce chapitre était consacré à l’étude d’un nouveau NHC anionique en commençant par 
la préparation de son précurseur imidazolium jusqu’à l’étude de sa chimie de coordination et 
de ces propriétés électroniques. 
Dans une première partie nous avons présenté la synthèse du sel de 4-hydroxy-1,3-
dimésitylimidazolium par une méthode en deux étapes, simple et réalisable sur plusieurs 
grammes. L’équilibre tautomérique entre les formes cétone et énol représente alors la clé de 
voute de la stratégie de synthèse. Nous avons également décrit des essais de préparation d’un 
sel de 4,5-dihydroxyimidazolium qui sont restés pour l’instant sans succès. 
 
Dans un deuxième temps, nous avons détaillé la fonctionnalisation du sel de 4-
hydroxyimidazolium à l’aide d’un électrophile et présenté deux exemples de coordination des 
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imidazol-2-ylidènes issus de ces sels d’imidazolium fonctionnalisés sur des précurseurs de 
rhodium. 
Ensuite, il nous a été possible de générer directement le NHC anionique à partir de ce 
sel de 4-hydroxyimidazolium et de le complexer avec des centres rhodium(I) et cuivre(I).62 
L’unité énolate constituant le squelette peut être fonctionnalisée après complexation du 
carbène et ainsi permet une approche divergente « post-complexation » pour la synthèse de 
complexes à ligand NHC fonctionnalisé. Cette stratégie permettra par la suite une 
optimisation ou une spécification rapide des catalyseurs basés sur ce ligand.  
La dernière partie de ce chapitre a été consacrée à l’étude des propriétés électroniques 
de ces nouveaux carbènes fonctionnalisés qui ont été comparées à celles de NHCs déjà 
connus. En définitive, il ressort de cette comparaison que notre méthode de fonctionnalisation 
permet d’aboutir en une étape à une série de carbènes saturés et insaturés aux propriétés 
électroniques variées. La gamme de propriétés donatrices couverte par cette série de ligands 
est d’ailleurs la plus vaste connue à ce jour. Cette méthode simple apparaît particulièrement 
rapide et pratique pour l’optimisation de systèmes catalytiques en catalyse homogène. 
                                                 
 
62
 Il est à noter que F. Glorius a publié très récemment une famille de carbènes N-hétérocycliques anioniques 
tout à fait analogue à ceux de notre travail, voir : A. T. Biju, K. Hirano, R. Fröhlich, F. Glorius, Chem. Asian J. 
2009, 4, 1786. 
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Conclusion générale 
 
Dans la première partie de ce travail, nous avons tenté de mettre au point un système 
catalytique au ruthénium capable de réaliser l’ortho-fonctionnalisation régiosélective de 
substrats pyridiniques. En nous inspirant du principe d’assistance du clivage des liaisons C-H 
par chélation, utilisé en particulier dans la réaction de Murai, nous avons introduit l’idée 
d’utiliser des « auxiliaires de chélation » destinés à diriger l’action du métal sur la liaison C-H 
adjacente à l’atome d’azote. Nous avons pour cela synthétisé des intermédiaires de type 
acyles-pyridinium possédant effectivement la géométrie requise, mais leur mise en œuvre 
dans un système catalytique au ruthénium s’est révélée infructueuse car nous nous sommes 
heurtés à un problème de réactivité du complexe Ru(CO)2(PPh3)3 1. Une stratégie 
envisageable aurait été de valider ce concept « d’activation in situ de la pyridine » avec des 
complexes d’autres métaux de transition, mais entre temps une équipe concurrente a 
développé une stratégie similaire mettant en jeu un catalyseur de nickel(0). 
Par la suite, nous avons montré que l’activation de substrats de type imidazolium par 
clivage régiosélectif de la liaison C2-H peut être réalisée avec le complexe 1 lorsque le 
substrat imidazolium est pourvu d’un bras fonctionnalisé constitué d’un groupement 
homoallyle. L’oléfine sert alors de groupement directeur pour la réaction d’activation C-H, 
puis réagit pour former un complexe Ru-alkyl. Cependant, si cette découverte est intéressante 
d’un point de vue fondamental, elle ne semble pas directement exploitable pour la 
fonctionnalisation catalytique des substrats imidazolium, parce que la liaison très forte NHC-
Ru semble chimiquement inerte. Une approche parallèle utilisant un ligand NHC-oléfine nous 
a conduits à synthétiser un dérivé du Ru(0) apparenté au complexe Ru(CO)2(PR3)3 possédant 
un NHC à la place d’une phosphine, c'est-à-dire, le complexe Ru{NHC-oléfine}(CO)2(PR3) 9. 
L’idée d’utiliser ce dernier pour des applications comme pré-catalyseurs de Murai pourrait 
paraître a priori intéressante. En effet, l’apport d’une densité électronique accrue sur le métal 
pourrait favoriser l’étape d’addition oxydante mais, il faudrait également prendre en compte 
que cet apport pourrait rendre difficile la réaction d’élimination réductrice. 
Dans la deuxième partie de ce travail, nous avons développé l’idée qu’il serait 
intéressant de pouvoir accéder à des carbènes N-hétérocycliques possédant une fonction 
réactive intégrée au squelette carboné, ce qui permettrait de les fonctionnaliser ultérieurement. 
Ayant choisi le groupement énolate comme fonction réactive, nous avons proposé une 
méthode de préparation simple et originale permettant d’accéder pour la première fois à des 
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sels de 1,3-diaryl-4-hydroxyimidazolium (18a et 18b) en trois étapes à partir des anilines 
correspondantes. Cette stratégie s’appuie sur la tautomérie entre formes cétone et énol et peut 
être réalisée sur une échelle de plusieurs grammes. Pour l’instant, elle ne s’applique pas au cas 
des alkylamines.  
Dans un deuxième temps, la réactivité de ce sel a été explorée. Plusieurs sels 
d’imidazolium fonctionnalisés ont été synthétisés et leur chimie de coordination sur un 
précurseur de rhodium(I) a été étudiée. 
Nous avons ensuite étudié la réactivité du carbène anionique engendré par double 
déprotonation du 1,3-dimésityl-4-hydroxyimidazolium 18a, ce qui a conduit à l’élaboration 
d’une méthode simple et rapide de fonctionnalisation des carbènes « post-complexation » par 
réaction de l’unité énolate présente sur le squelette hétérocyclique avec divers électrophiles. 
Des complexes de rhodium(I) et de cuivre(I) à ligand NHC fonctionnalisé ont pu être préparés 
par cette technique. Enfin, l’influence des groupements fonctionnels sur les propriétés 
donatrices du carbène a été étudiée. Par comparaison avec les carbènes connus de la 
littérature, les résultats ont montré que nous avons préparé une série de NHCs basés sur un 
même squelette hétérocyclique et dont la gamme des propriétés électroniques est la plus vaste 
connue à ce jour.  
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I. General procedure 
1. Materials 
All manipulations, except those indicated, were performed under a nitrogen atmosphere 
using standard schlenk techniques. Glassware was dried at 120°C in an oven for at least three 
hours before use. 
Ru(CO)3Cl2(thf),1 Ru(CO)2(PPh3)3,2 [RhCl(1,5-COD)]2,3 1,3-dimesitylformamidine (16a) 
and 2,6-(diisopropyl)phenylformamidine (16b)4,5 were synthesized according to literature 
procedures. 
RuCl3,nH2O was generously provided by Johnson Matthey. Lithium bis(trimethylsilyl)amide 
(LiHMDS) was prepared just before use and was obtained by reacting nBuLi (1.6 M in 
hexane) with an excess of distilled hexamethyldisilazane (1.1 eq) in pentane and subsequent 
evaporation of all volatiles in vacuo. It was then dissolved in THF to obtain a solution of 
approximately 1M. 
All other reagents were commercially available and used as received. 
2. Solvents 
THF and diethyl ether were freshly distilled from sodium/benzophenone, toluene from 
molten sodium. Pentane, ethyl acetate and dichloromethane were dried over CaH2 and 
subsequently distilled. DMF was dried over CaH2 and distilled under reduced pressure. 
Ethanol was dried with sodium before distillation. 
                                                 
1
 M. Faure, L. Maurette, B. Donnadieu, G. Lavigne, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 518. 
2
 S. Sentets, M. C. Rodriguez-Martinez, L. Vendier, B. Donnadieu, V. Huc, N. Lugan, G. Lavigne, J. Am. Chem. 
Soc. 2005, 127, 14554. 
3
 G. Giordano, R. H. Crabtree, Inorg. Synth. 1990, 28, 88. 
4
 E. C. Taylor, W. A. Ehrhart, J. Org. Chem. 1963, 28, 1108. 
5
 For optimized procedures and extended scope of amines and anilines, see: (a) K. E. Krahulic, G. D. Enright, M. 
Parvez, R. Roesler, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142; (b) K. M. Kuhn, R. H. Grubbs, Org. Lett. 2008, 10, 
2075. 
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3. Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
NMR spectra were recorded on Bruker AC200, ARX 250, AV300, AV400, or AV500 
spectrometers. 1H and 13C chemicals shifts (δ) are given in ppm (the residual peak of 
deuterated solvents was used as reference). 31P chemicals shifts are reported in ppm.   
4. Infrared spectroscopy 
Infrared spectra were obtained on a Perkin Elmer 1725 FT-IR spectrometer. Solid samples 
spectra were recorded on a Perkin Elmer GX 2000 FT-IR spectrometer (ATR mode). Liquid 
samples were placed between KBr windows. 
5. Mass spectroscopy 
MS spectra were recorded by the mass spectrometry service of the Paul Sabatier 
University. 
6. Elemental analysis 
Microanalyses were performed by the Microanalytical Service of the Laboratoire de 
Chimie de Coordination  
7. X-Ray Crystallography 
X-Ray diffraction studies were carried out by Dr. N. Lugan and Pr. H. Gornitzka at the 
“service commun de cristallographie” of the Laboratoire de chimie de Coordination. Crystal 
data were collected using a MoKα graphite monochromated (λ 0.71373 Å) on a Stoe IPDS 
diffractometer and an Oxford-Diffraction XCALIBUR diffractometer. 
8. Melting point 
Melting points were obtained with a Stuart Scientific Melting Point apparatus SMP1 and 
were not corrected.  
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II. Chapter 2 
1. Ortho-alkylation of pyridine with Ru(CO)2(PPh3)3 : preparation of pyridinium salts 
N-acetylpyridinium chloride (S1) 
Acetyl chloride (440 µL, 6.2 mmol) was added at 0°C to a solution of 
pyridine (0.5 mL, 6.2 mmol) in Et2O (5 mL). The product immediatly started to 
precipitate and the cooling bath was removed after addition. After reacting 1 
hour at room temperature, the supernatant solution was evacuated through a 
filtering canula. The white solid residue was washed with Et2O (1 x 5 mL) and dried in vacuo 
to yield the pyridinium salt as a water sensitive white powder (0.91 g, 94%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.65 (s, 3H, CH3), 7.41 (dd, JHH = 5.4 Hz, JHH = 7.1 Hz, 2H, 
CHmeta), 7.82 (br t, JHH = 7.6 Hz, 1H, CHpara), 8.66 (d, JHH = 4.2 Hz, 2H, CHortho). 
13C{1H} NMR (75.4 MHz, CDCl3): δ = 33.6 (CH3), 124.4 (CHmeta), 137.8 (CHpara), 148.1 
(CHortho), 170.2 (C=O). 
N-acetylpyridinium tetrafluoroborate (S2) 
Pyridine (404 µL, 5.0 mmol) was added to a solution of acetyl chloride 
(370 µL, 5.2 mmol) and NaBF4 (0.55 g, 5.0 mmol) in CH3CN at 0°C The 
cooling bath was taken off and the resulting yellow mixture was stirred 3 hours 
at room temperature. Then CH3CN was removed in vacuo. The residue was 
solubilised in CH2Cl2 and filtered through a pad of celite. After evaporation of volatiles, the 
foam was washed with Et2O to afford a water sensitive white solid. 
1H NMR (200 MHz, DMSO-d6): δ = 2.65 (s, 3H, CH3), 7.97 (t, JHH = 6.4 Hz, 2H, CHmeta), 
8.50 (m, 1H, CHpara), 8.89 (d, JHH = 3.8 Hz, 2H, CHortho). 
N-trimethylsilylpyridinium trifluoromethanesulfonate (S3) 
Trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate (1.6 mL, 9.3 mmol) was added 
at 0°C to a solution of pyridine (0.75 mL, 9.3 mmol) in Et2O (5 mL). 
Immediately the product started to precipitate and the mixture was allowed to 
warm to room temperature. After reacting 30 minutes, the supernatant liquid was 
N
Cl
O
N
BF4
O
N
SiMe3
TfO
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evacuated by filtration with a canula. The white to off-white solid residue was washed with 
Et2O (2 x 10 mL) and dried in vacuo to give the pyridinium salt as a water sensitive white 
powder (2.3 g, 82%). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 0.79 (s, 9H, CH3), 8.11 (dd, JHH = 6.8 Hz, JHH = 7.6 Hz, 
2H, CH meta), 8.55 (tt, JHH = 8.1 Hz, JHH = 1.4 Hz, 1H, CHpara), 8.90 (dd, JHH = 6.5 Hz, JHH = 
1.3 Hz, 2H, CHortho). 
13C{1H} NMR (75.4 MHz, CD2Cl2): δ = - 1.1 (CH3), 128.0 (CHmeta), 145.1 (CHortho), 146.1 
(CHpara). 
N-trimethylsilylquinolinium trifluoromethanesulfonate (S4) 
Trimethylsilyltriflate (345 µL, 2.0 mmol) was added at 0°C to a 
solution of quinoline (240 µL, 2.0 mmol) in Et2O (5 mL). The mixture 
became immediately cloudy. After reacting 1.5 h, the precipitate was more 
abundant. The white residue was isolated by filtration, washed with Et2O 
(2 x 10 mL) and dried in vacuo to yield the quinolinium salt as a water 
sensitive white powder (460 mg, 65%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 0.50 (s, 9H, CH3), 7.64 (dd, JHH = 8.3 Hz, JHH = 4.7 Hz, 1H, 
CHb), 7.69 (ddd, JHH = 8.1 Hz, JHH = 7.1 Hz, JHH = 1.1 Hz, 1H, CHf), 7.86 (ddd, JHH = 8.5 Hz, 
JHH = 6.9 Hz, JHH = 1.4 Hz, 1H, CHg), 7.96 (br d, JHH = 8.2 Hz, 1H, CHe), 8.23 (d, JHH = 8.5 
Hz, 1H, CHc), 8.46 (br d, JHH = 8.2 Hz, 1H, CHh), 9.02 (dd, JHH = 4.6 Hz, JHH = 1.4 Hz, 1H, 
CHa). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 0.3 (CH3), 121.3 (CHb), 126.5 (CHf), 128.0 (CHe), 
128.2 (CHh), 128.6 (Cd), 131.7 (CHg), 140.0 (CHc), 144.6 (Ci), 148.2 (CHa). 
4-(dimethylamino)-1-trimethylsilylpyridinium trifluoromethansulfonate (S5) 
Trimethylsilyltriflate (860 µL, 5.0 mmol) was added at 0°C to a 
solution of 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP) (611 mg, 5.0 mmol) in 
CH2Cl2 (10 mL). The cool bath was removed and the solution was allowed to 
warm at ambient temperature. After reacting 2 hours, the mixture was 
evaporated to dryness. After washing with Et2O (2 x 10 mL) the pyridinium salt was isolated 
as a water sensitive white powder (1.5 g, 87%). 
1H NMR (300 MHz, DMSO): δ = 0.06 (s, 9H, CH3), 3.18 (s, 6H, N-CH3), 6.98 (d, 2H, JHH = 
7.8 Hz, CHmeta), 8.21 (d, 2H, JHH = 7.8 Hz, CHortho). 
N
SiMe3
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N-((methoxycarbonyl)methyl)pyridinium chloride (S6) 
Methyl chloroacetate (5.4 mL, 62 mmol) was added at room temperature 
to a solution of pyridine (5 mL, 62 mmol) in ethyl acetate (100 mL). The 
solution was stirred for 3 days at 60°C. The product precipitated along the 
reaction course. After cooling, the upper solution was evacuated through a 
filtering canula and the white residue was washed with Et2O (2 x 10 mL) and dried in vacuo 
to yield the product salt as a white powder (2 g, 17%). 
1H NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ = 3.76 (s, 3H, CH3), 5.92 (s, 2H, CH2), 8.25 (m, 2H, 
CHmeta), 8.70 (br t, JHH = 7.8 Hz, 1H, CHpara), 9.21 (br d, JHH = 5.2 Hz, 2H, CHortho). 
1,2,6-trimethylpyridinium iodide (S7) 
Methyl iodide (1.1 mL, 17 mmol) was added at 0°C to a solution of 2,6-
lutidine (2 mL, 17 mmol) in THF (20 mL). The solution was stirred for 2 days 
at room temperature. A white solid precipitated along the reaction course. Then 
the supernatant solution was evacuated through a filtering canula. After 
washing with Et2O (2 x 10 mL), the lutidinium salt was isolated as a white powder (1.52 g, 
36%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.96 (s, 6H, CH3 ortho), 4.29 (s, 3H, N-CH3), 7.76 (d, JHH = 
8.0 Hz, 2H, CHmeta), 8.20 (t, JHH = 7.8 Hz, CHpara). 
N-(But-3-en-1yl)pyridinium bromide (S8) 
4-bromobut-1-ene (140 µL, 6.2 mmol) was added at room temperature to 
pyridine (0.5 mL, 6.2 mmol) The mixture was stirred 3 days at room temperature. 
The resulting sticky residue was washed with Et2O (2 x 10 mL) and dried in vacuo 
to yield the pyridinium salt as a very hygroscopic orange solide. 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.86 (td, JHH = 6.7 Hz, JHH = 6.6 Hz, 2H, =CH-CH2), 4.96 
(dd, JHH = 17.1 Hz, JHH = 1.3Hz, 1H, =CH2), 5.06 (dd, JHH = 10.2 Hz, JHH = 0.8 Hz, 1H, 
=CH2), 5.22 (t, JHH = 6.5 Hz, 2H, N-CH2), 8.1 (t, JHH = 7.1 Hz, 2H, CHmeta), 8.50 (t, JHH = 7.8 
Hz, 1H, CHpara), 9.57 (d, JHH = 6.4 Hz, 2H, CHortho). 
4-(dimethylamino)-N-(but-3-en-1yl)pyridinium bromide (S9) 
4-bromobut-1-ene (683 µL, 4.9 mmol) was added at room temperature to solution of 
DMAP (0.5 g, 4.1 mmol) in THF (2 mL). The mixture was stirred 24 hours at room 
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temperature before removal of THF in vacuo. The crude solid was washed with 
Et2O (3 x 10 mL) and dried to give a white powder (0.59g, 57%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.67 (m, JHH = 6.8 Hz, 2H, =CH-CH2), 3.27 (s, 
6H, CH3), 4.50 (t, JHH = 6.7 Hz, 2H, N-CH2), 4.99 – 5.08 (m, 2H, =CH2), 5.83 
(tdd, JHH = 17.2 Hz, JHH = 7.1 Hz, JHH = 10.1 Hz, 1H, =CH), 6.97 (d, JHH = 7.6 Hz, 
2H, CHmeta), 8.56 (d, JHH = 7.4 Hz, 2H, CHortho). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 35.5 (CH2), 40.5 (CH3), 57.3 (CH2), 108.0 (CHmeta), 
119.8 (=CH2), 132.4 (=CH), 142.8 (CHortho), 156.2 (N-Cpara). 
4-(dimethylamino)-N-(2-pyridyl)pyridinium bromide (S10) 
2-bromopyridine (0.98 mL, 10.0 mmol) and DMAP (1.22 g, 10.0 mmol) 
were heated for 17 hours at 135°C. After cooling, the grey residue was 
solubilised in EtOH and precipitated with Et2O. The supernatant liquid was 
evacuated through a filtering canula and the powder was dried under reduce 
pressure to afford the expected salt a an off-white powder (1.72 g, 61%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 3.35 (s, 6H, CH3), 7.24 (d, JHH = 8.0 Hz, 2H, 
CHb), 7.39 (dd, JHH = 7.2 Hz, JHH = 4.9 Hz, 1H, CHg), 7.99 (td, JHH = 8.4 Hz, JHH = 8.3 Hz, 
JHH = 1.8 Hz, 1H, CHf), 8.20 (d, JHH = 8.4 Hz, 1H, CHe), 8.45 (dd, JHH = 1.0 Hz, JHH = 4.7 
Hz, 1H, CHh), 9.15 (d, JHH = 8.0 Hz, 2H, CHc). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 41.2 (CH3), 108.7 (CHb), 115.1 (CH), 124.5 (CH), 
138.7 (CHc), 140.7 (CH), 149.0 (CH), 150.4 (Cq), 157.2 (Cq). 
N-aminopyridinium iodide 
Pyridine (4.3 mL, 53 mmol) was added at 0°C to a solution of 
hydroxylamine-O-sulfonic acid (2.0 g, 18 mmol) in H2O (15 mL). The mixture is 
heated 20 minutes at 90°C. After cooling, K2CO3 (2.49 g, 18 mmol) was added. 
Water and excess of pyridine were removed in vacuo. The residue was treated with 
absolute EtOH (40 mL) and the insoluble precipitate was evacuated by filtration. Then a 
solution of HI (57% in H2O) was added to the filtrate and the resulting mixture was stored at -
20°C for 1 hour. A beige precipitate was isolated by filtration on a Büchner funnel, washed 
with EtOH and dried to obtain an almost white powder (2.5 g, 63%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.03 (t, JHH = 7.2 Hz, 2H, CHmeta), 8.39 (br t, JHH = 7.8 Hz, 
1H, CHpara), 8.77 (br d, JHH = 5.9 Hz, 2H, CHortho). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, DMSO-d6): δ = 128.4 (CHmeta); 140.6 (CHpara), 142.2 (CHortho). 
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Benzoyl(pyridinium-1-yl)amide (S11) 
A solution of NaOH (22 mL, 2.5 M in H2O) was poured at room 
temperature on the solid N-aminopyridinium iodide (1.0 g, 4.5 mmol). Then 
benzoyl chloride (0.80 mL, 6.8 mmol) was slowly added. After 4 hours, the 
reaction was extraxted with CH2Cl2 (3 x 20 mL). The combined organic 
phases were washed once with NaOH (20 mL, 2.5 M in H2O) and dried over 
Na2SO4, filtered and concentrated under reduce pressure affording the 
pyridinium zwitterion as a beige solid (0.73 mg, 82%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.42 (m, 3H, CHPh), 7.69 (br t, JHH = 7.0 Hz, CHpy-meta), 7.94 
(br t, JHH = 7.7 Hz, 1H, CHpy-para), 8.16 (m, 2H, CHPh), 8.83 (br d, JHH = 5.9 Hz, 2H, CHpy-
ortho). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, DMSO-d6): δ = 126.01 (CH), 127.9 (CH), 130.2 (CH), 136.9 
(CH), 137.2 (CPh), 143.4 (CH), 170.7 (C=O). 
Pivaloyl-(pyridinium-1-yl)amide (S12) 
A solution of NaOH (11 mL, 2.5 M in H2O) was poured at room 
temperature on the solid N-amino-pyridinium iodide (500 mg, 2.3 mmol). Then 
pivaloyl chloride (0.42 mL, 3.4 mmol) was slowly added. After 24 hours, the 
reaction was diluted with H2O (20 mL) and extracted with CH2Cl2 (4 x 20 mL). 
The combined organic phases were washed with NaOH (10 mL, 2.5 M in H2O) 
and dried over Na2SO4, filtered and concentrated under reduce pressure to give the pyridinium 
zwitterion as a beige solid. 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (s, 9H, CH3), 7.61 (br t, JHH = 7.2 Hz, 2H, CHmeta), 
7.88 (m, 1H, CHpara), 8.57 (m, 2H, CHortho). 
2. Reactivity of Ru(CO)2(PPh3)3 with NHCs and their imidazolium salts 
a) 1-substituted imidazole 
1-mesitylimidazole 
1-mesitylimidazole was synthetised from mesitylamine, glyoxal, 
aqueous formaldehyde and ammonium acetate according to the procedure 
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developed by Arduengo.6 The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
EtOAc/hexane 3/1) followed by a Kugelrohr distillation to afford a white solid. 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.00 (s, 6H, CH3 ortho), 2.36 (s, 3H, CH3 para), 6.91 (s, 1H, 
CHIm), 6.99 (s, 2H, CHmes), 7.25 (s, 1H, CHIm), 7.45 (s, 1H, CHIm). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.3 (CH3 ortho), 21.0 (CH3 para), 120.0 (CHIm), 128.9 
(CHmes), 129.5 (CHIm), 133.4 (Cipso), 135.4 (Cortho), 137.5 (CHIm), 138.8 (Cpara). 
b) Imidazolium salts 
General procedure for the preparation of imidazolium salts 
The corresponding electrophile (1 eq) is added to a solution of 1-mesitylimidazole (1 
eq) in solvent (x mL). The solution is stirred during “t” time at T°C. Sometimes, the product 
precipitates along the reaction course. After the indicated time, the mixture is cooled and 
concentrated under vacuum until the volume is about 0.5 mL. Then, Et2O (10 mL) is added 
and the overlaying solution is filtered through canula. The resulting solid residue obtained is 
washed with Et2O (2 x 10 mL) and dried in vacuo to afford the imidazolium salt. 
3-allyl-1-mesitylimidazolium bromide (S13) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (750 mg, 4 mmol), 3-bromopropene (370 µL, 
4.25 mmol) in toluene (5 mL). The mixture was heated at 100°C 
for 20 hours and the imidazolium salt was obtained as a white powder (928 mg, 75%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.09 (s, 6H, CH3 ortho), 2.35 (s, 3H, CH3 para), 5.42 (d, 2H, 
JHH = 6.7 Hz, N-CH2), 5.49 (br s, 1H, =CH2), 5.56 (s, 1H, =CH2), 6.15 (m, 1H, =CH), 7.03 (s, 
2H, CHmes), 7.23 (t, 1H, JHH = 1.7 Hz, CHIm-4/5), 7.81 (t, 1H, JHH = 1.6 Hz, CHIm-4/5), 10.42 (s, 
1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 52.4 (CH2), 122.4 
(=CH2), 122.8 (CHIm-4/5), 123.2 (CHIm-4/5), 129.9 (CHmes), 130.5 (=CH), 134.2 (Cortho), 138.1 
(CHIm-2), 141.4 (Cpara). 
MS (ESI): m/z (%) 227 (100) [M - Br]+, 187 (4) [M - Br - allyl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3078, 2972, 1608, 1557, 1541, 1486, 1443, 1202, 1162, 1067, 1043, 1021, 
990, 937, 924, 877, 760, 729, 669, 638, 582, 559, 526 cm-1. 
                                                 
6
 A. J. Arduengo, III, F. G. Gentry Jr., P. K. Taverkere, H. E. Howard, III, US Patent 6 177 575, 2001. 
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Mp: 225°C. 
3-allyl-1-mesitylimidazolium tetrafluoroborate. 
3-Allyl-1-mesitylimidazolium bromide (150 mg, 0.49 
mmol) and sodium tetrafluoroborate (108 mg, 0.98 mmol) were 
dissolved in CH2Cl2 (20 mL) and H2O (10 mL). The mixture was 
poured into a separatory funnel and shaked vigorously. The organic layer was extracted, dried 
over Na2SO4, filtered and evaporated to dryness by rotary evaporation. The white residue was 
washed with Et2O (5 mL) to give a white solid (131 mg, 85 %). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.05 (s, 6H, CH3 ortho), 2.33 (s, 3H, CH3 para), 5.01 (d, 2H, 
JHH = 6.4 Hz, N-CH2), 5.47 (m, 2H, =CH2), 6.08 (m, 1H, =CH), 6.99 (s, 2H, CHmes), 7.21 (t, 
1H, JHH = 1.7 Hz, CHIm-4/5), 7.81 (t, 1H, JHH = 1.7 Hz, CHIm-4/5), 8.80 (br s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.2 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 52.4 (CH2), 122.7 
(=CH2), 123.2 (CHIm-4/5), 123.7 (CHIm-4/5), 129.8 (CHmes), 130.2 (=CH), 134.4 (Cortho), 136.7 
(CHIm-2), 141.3 (Cpara). 
3-(but-3-enyl)-1-mesitylimidazolium bromide  (S14) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (382 mg, 2.05 mmol) and 4-bromobut-1-ene 
(210 µL, 2.05 mmol) in THF (5 mL). The mixture was heated in 
an oil bath at 70°C for 20 hours to yield the imidazolium salt as a white powder (584 mg, 
89%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.98 (s, 6H, CH3 ortho), 2.27 (s, 3H, CH3 para), 2.70 (td, 2H, 
JHH = 6.3 Hz, JHH = 6.4 Hz, =CH-CH2), 4.80 (t, 2H, JHH = 6.3 Hz, N-CH2), 4.91 (d, 1H, JHH = 
7.4 Hz, =CH2), 5.02 (br s, 1H, =CH2), 5.94 (m, 1H, JHH = 7.2 Hz, JHH = 10.1 Hz, =CH), 6.95 
(s, 2H, CHmes), 7.17 (s, 1H, CHIm-4/5), 8.10 (br s, 1H, CHIm-4/5), 10.19 (br s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (100.4 MHz, CDCl3): δ = 17.5 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 34.9 (CH2) 49.1 
(CH2), 119.4 (=CH2), 123.1 (CHIm-4/5), 123.5 (CHIm-4/5), 129.8 (CHmes), 130.7 (Cipso), 132.9 
(=CH), 134.2 (Cortho), 137.7 (CHIm-2), 141.2 (Cpara). 
MS (ESI): m/z (%) 241.3 (100) [M - Br]+, 187.3 (34) [M - Br - homoallyl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3055, 1561, 1546, 1487, 1459, 1433, 1202, 1158, 1067, 1039, 1001, 993, 
931, 875, 838, 762, 667 cm-1. 
Mp: 143°C. 
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3-(but-3-enyl)-1-mesitylimidazolium tetrafluoroborate (S15) 
3-(but-3-enyl)-1-mesitylimidazolium bromide (862 mg, 
2.68 mmol) and sodium tetrafluoroborate (323 mg, 2.95 mmol) 
were vigorously stirred in a mixture of  CH2Cl2 (10 mL) and 
H2O (10 mL). After 2 hours, the product was extracted with CH2Cl2 (3 x 10 mL). The organic 
layer was successively washed with water (2 x 10 mL), then dried over Na2SO4 and filtered in 
a Schlenk tube. The solvent was removed in vacuo and the white residue was washed with 
Et2O, to give a very hygroscopic white powder (474 mg, 54 %). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 1.96 (s, 6H, CH3 ortho), 2.29 (s, 3H, CH3 para), 2.62 (q, 2H, 
JHH = 6.3 Hz, =CH-CH2), 4.47 (t, 2H, JHH = 6.3 Hz, N-CH2), 4.96 (br d, 1H, JHH = 8.8 Hz, 
=CH2), 5.02 (br s, 1H, =CH2), 5.94 (tdd, 1H, JHH = 7.1 Hz, JHH = 10.3 Hz, JHH = 14.5 Hz, 1H, 
=CH), 6.96 (s, 2H, CHmes), 7.18 (s, 1H, CHIm-4/5), 7.76 (br s, 1H, CHIm-4/5), 8.72 (br s, 1H, 
CHIm-2). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.1 (CH3 ortho), 21.0 (CH3 para), 34.6 (CH2), 49.1 
(CH2), 119.4 (=CH2), 123.5 (CHIm-4/5), 123.7 (CHIm-4/5), 129.7 (CHmes), 130.6 (Cipso), 132.8 
(=CH), 134.4 (Cortho), 136.4 (CHIm-2), 141.2 (Cpara). 
3-(but-3-enyl)-1-mesitylimidazolium tetraphenylborate (S16) 
3-(but-3-enyl)-1-mesitylimidazolium bromide (700 mg, 
2.29 mmol) and sodium tetraphenylborate (861 mg, 2.51 mmol) 
were stirred in a mixture of CH2Cl2 (10 mL) and H2O (10 mL). 
After 2 hours, the product was extracted with CH2Cl2 (3 x 10 mL). The organic layer was 
successively washed with water (2 x 10 mL) and then dried over Na2SO4. After rotary 
evaporation, the white residue was washed with Et2O to give a white solid (641 mg, 50%). 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 1.99 (s, 6H, CH3 ortho), 2.33 (s, 3H, CH3 para), 2.65 (q, 
2H, JHH = 6.6 Hz, =C-CH2), 4.35 (t, 2H, JHH = 6.5 Hz, N-CH2), 5.03 (dd, 1H, JHH = 11.6 Hz, 
JHH = 1.3 Hz, =CH2), 5.07 (br d, 1H, JHH = 3.5 Hz, =CH2), 5.79 (ddd, 1H, JHH = 6.9 Hz, JHH = 
10.3 Hz, JHH = 17.2, =CH), 6.81 (br t, 4H, JHH = 7.1 Hz, CHAr), 6.94 (br t, 8H, JHH = 7.3 Hz, 
CHAr), 7.14 (s, 2H, CHAr), 7.20 (br m, 10H, CHAr), 7.88 (t, 1H, JHH = 1.6 Hz, CHIm-4/5), 8.03 
(t, 1H, JHH = 1.5 Hz, CHIm-4/5), 9.35 (br s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, DMSO-d6): δ = 17.2 (CH3 ortho), 17.3 (CH3 para) 21.1 (CH3 para), 
34.1 (CH2), 48.9 (CH2), 119.1 (=CH2), 121.9 (CHBPh4), 123.6 (CHIm-4/5), 124, 3 (CHIm-4/5), 
125.7 (q, JCB = 3.0 Hz, CHBPh4), 129.7 (CHmes), 131.6 (Cipso), 134.02 (=CH), 134.8 (Cortho), 
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136.0 (d, JCB = 1.3 Hz, CHBPh4), 137.7 (CHIm-2), 140.8 (Cpara), 163.8 (q, JCB = 49.0 Hz, Cipso 
BPh4 ). 
MS (ESI): m/z (%) 241.3 (100) [M - BPh4]+, 187.3 (34) [M - BPh4 - homoallyl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3057, 2986, 1561, 1544, 1477, 1450, 1426, 1198, 1097, 1032, 924, 860, 
844, 750, 734, 705, 669, 611 cm-1. 
Mp : 203 - 204 °C. 
3-butyl-1-mesitylimidazolium bromide (S17) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (500 mg, 2.7 mmol) and 4-bromobutane (290 
µL, 2.7 mmol) in THF (5 mL). The mixture was heated in an oil 
bath at 70°C for 20 hours to yield the imidazolium salt as a white 
powder (251 mg, 30 %). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (t, 3H, JHH = 7.3 Hz, CH3), 1.46 (m, 2H, CH2), 1.99 
(m, 2H, CH2), 2.08 (s, 6H, CH3 ortho), 2.35 (s, 3H, CH3 para), 4.75 (t, 2H, JHH = 7.2 Hz, N-CH2), 
7.08 (s, 2H, CHmes), 7.21 (t, 1H, JHH = 1.7 Hz, CHIm-4/5), 7.83 (br s, 1H, CHIm-4/5), 10.50 (s, 
1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (CH3), 17.6 (CH3 ortho), 19.4 (CH2), 21.1 (CH3 
para), 31.5 (CH2), 50.1 (CH2), 122.9 (CHIm-4/5), 123.2 (CHIm-4/5), 129.9 (CHmes), 130.7 (Cipso), 
134.2 (Cortho), 138.4 (CHIm-2), 141.3 (Cpara). 
MS (ESI): m/z (%) 243.3 (100) [M - Br]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3056, 3005, 2958, 2932, 2872, 1560, 1543, 1488, 1460, 1449, 1376, 1200, 
1158, 1110, 1066, 1037, 1047, 863, 751, 668, 639, 583 cm-1. 
Mp: 174-175°C. 
3-oxobut-1-yl p-toluenesulfonate 
To a solution of 4-hydroxy-butan-2-one (1.96 mL, 23 mmol) in 
CH2Cl2 (10 mL) was added tosyl chloride (4.32 g, 23 mmol) at room 
temperature. The mixture was stirred 10 minutes and cooled at 0°C prior to the addition of 
pyridine (5.5 mL, 70 mmol). The ice bath was removed and the solution was allowed to warm 
to ambient temperature. After reacting for 5 hours, the suspension was poured into a 
separatory funnel and washed with water (2 x 10 mL) and dried over Na2SO4. After rotary 
evaporation, the residue was purified by column chromatography (SiO2, EtOAc/hexane (1/10 
then 1/2) to give a pale yellow oil (2.8 g, 50%). 
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1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 2.12 (s, 3H, CH3), 2.44 (s, 3H, CH3), 2.81 (t, 2H, JHH = 6.3 
Hz, CH2), 4.24 ((t, 2H, JHH = 6.3 Hz, CH2), 7.35 (d, 2H, JHH = 8.0 Hz , CHtol), 7.76 (d, 2H, 
JHH = 8.0 Hz, CHtol).  
3-(3-oxo-butyl)-1-mesitylimidazolium chloride (S18) 
3-oxobut-1-yl p-toluenesulfonate (974 mL, 40 mmol) was 
added to a solution of 1-mesitylimidazole (500 mg, 2.68 mmol) 
in THF (5 mL). The mixture was heated in an oil bath at 70°C 
during 2 days. After cooling, THF was evaporated under vacuum, the residue was washed 
twice with mixture of THF (1.5 mL) and Et2O (10 mL) and dried under vacuum. The obtained 
sticky paste was dissolved in MeOH and passed through a DOWEX 22 Cl- anion exchange 
resin. After evaporation, the imidazolium salt was isolated as a very hygroscopic white solid 
(515 mg, 65 %).  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.06 (s, 6H, CH3 ortho), 2.24 (s, 3H, CH3 para), 2.36 (s, 3H, 
CO-CH3), 3.53 (t, 2H, JHH = 4.5 Hz, CO-CH2), 4.90 (t, 2H, JHH = 4.2 Hz, N-CH2), 7.01 (s, 2H, 
CHmes), 7.05 (br s, 1H, CHIm-4/5), 8.08 (br s, 1H, CHIm-4/5), 10.38 (br s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.5 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 30.1 (CO-CH3), 43.9 
(CH2), 45.0 (CH2), 122.2 (CHIm-4/5), 124.6 (CHIm-4/5), 129.9 (CHmes), 134.2 (Cortho), 138.5 
(CHIm-2), Cipso and Cpara were not observed here. 
MS (ESI): m/z (%) 257.2 (100 ) [M - Cl]+ 
FT-IR (ATR): ν~  = 3395, 2954, 2921, 1709 (s, ν~ C=O), 1607, 1565, 1547, 1486, 1449, 1378, 
1205, 1164, 1120, 1067, 1033, 1011, 855, 817, 758, 730, 680, 671 cm-1. 
3-(2-oxo-prop-1-yl)-1-mesitylimidazolium chloride (S19) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (250 mg, 1.34 mmol) and 1-chloro-propan-2-
one (107 µL, 1.34 mmol) in THF (5 mL). The mixture was 
heated in an oil bath at 70°C for 20 hours to give the imidazolium salt as a white solid (320 
mg, 86%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.03 (s, 6H, CH3 ortho), 2.30 (s, 3H, CH3-CO), 2.33 (s, 3H, 
CH3 para), 6.06 (s, 2H, N-CH2), 6.96 (s, 2H, CHmes), 7.10 (d, 1H, JHH = 1.8 Hz, CHIm-4/5), 8.14 
(d, 1H, JHH = 1.8 Hz, CHIm-4/5), 9.92 (s, 1H, CHIm-2). 
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13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.4 (CH3 ortho), 21.1 (CO-CH3), 27.4 (CH3 para), 58.5 
(N-CH2), 122.1 (CHIm-4/5), 125.1 (CHIm-4/5), 129.7 (CHmes), 130.7 (Cipso), 134.3 (Cortho), 138.8 
(CHIm-2), 141.2 (Cpara), 199.2 (C=O). 
MS (ESI): m/z (%) 243.3 (100) [M - Cl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3400, 3346, 3001, 2923, 1728 (ν~ C=O), 1560, 1546, 1487, 1448, 1368, 
1336, 1212, 1180, 1163, 1099, 1067, 1056, 1023, 887, 750, 730, 670, 583, 561 cm-1. 
Mp: 208 °C. 
3-methoxycarbonyl-1-mesitylimidazolium chloride (S20) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (500 mg, 2.7 mmol) and methyl chloroacetate 
(240 µL, 2.7 mmol) in THF (5mL). The mixture was heated in 
an oil bath at 70°C for 20 hours. The imidazolium salt was isolated as a white powder (593 
mg, 75%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.05 (s, 6H, CH3 ortho), 2.31 (s, 3H, CH3 para), 3.78 (s, 3H, O-
CH3), 5.98 (s, 2H, N-CH2), 6.97 (s, 2H, CHmes), 7.16 (br s, 1H, CHIm-4/5), 8.22 (br s, 1H, CHIm-
4/5), 10.30 (s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.4 (CH3 ortho), 21.0 (CH3 para), 50.4 (N-CH2), 53.2 
(O-CH3), 122.9 (CHIm-4/5), 125.0 (CHIm-4/5), 129.8 (CHmes), 130.7 (Cipso), 134.3 (Cortho), 139.5 
(CHIm-4/5), 141.3 (Cpara), 167.2 (C=O). 
MS (ESI): m/z (%) 259.3 (100) [M - Cl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 2953, 1750 (ν~ C=O), 1561, 1547, 1447, 1208, 1164, 1060, 985, 864, 768, 
696, 674, 586, 578 cm-1. 
Mp: 192-193°C. 
3-(2-methoxyethyl)-1-mesitylimidazolium chloride (S21) 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (500 mg, 2.68 mmol) and (2-
chloroethyl)methyl ether (736 µL, 8.05 mmol) in toluene (3 
mL). The mixture was heated in an oil bath at 90°C during 2 days to give the imidazolium salt 
as a white powder (527 mg, 70 %). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.05 (s, 6H, CH3 ortho), 2.32 (s, 3H, CH3 para), 3.38 (s, 3H, 
CH3), 3.85 (t, 2H, JHH = 4.5 Hz, O-CH2), 4.97 (t, 2H, JHH = 4.2 Hz, N-CH2), 6.98 (s, 2H, 
CHmes), 7.15 (br s, 1H, CHIm-4/5), 7.99 (br s, 1H, CHIm-4/5), 10.38 (br s, 1H, CHIm-2). 
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13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.5 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 50.1 (CH2), 59.0 
(CH3), 70.8 (CH2), 122.5 (CHIm-4/5), 124.1 (CHIm-4/5), 129.8 (CHmes), 130.8 (Cipso), 134.2 
(Cortho), 138.5 (CHIm-2), 141.2 (Cpara). 
MS (ESI): m/z (%) 245.3 (100) [M - Cl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 3072, 2942, 2893, 2860, 1564, 1542, 1488, 1473, 1439, 1390, 1358, 1255, 
1221, 1204, 1169, 1122, 1086, 1065, 1033, 1015, 912, 879, 841, 729, 677, 668 cm-1. 
Mp: 190-191°C. 
(pent-3-yn-1-yl) p-toluenesulfonate 
Pyridine (1.45 mL, 18 mmol) was added dropwise to a solution of 
3-pentyn-1-ol (548 µL, 6 mmol) and p-toluene-sulfonyl chloride (1.71 g, 9 
mmol) in EtOAc (10 mL) at room temperature. After 26 hours of stirring, HCl (1M) was 
added (2 x 10 mL). The organic layer was removed and the aqueous layer was extracted with 
EtOAc (3 x 20 mL). The combined organic layers were neutralised with a saturated solution 
of NaHCO3 (2 x 20 mL), washed with water (2 x 20 mL), and dried over Na2SO4. After 
removal all the solvent, the orange oil was purified by column chromatography (SiO2, 
EtOAc/hexane 1/10 then EtOAc/hexane 1/4) to obtain a pale yellow liquid (944 mg, 66%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.70 (t, 3H, JHH = 2.5 Hz, C-CH3), 2.44 (s, 3H, CH3 tol), 2.47 
(m, 2H, CH2-C), 4.04 (t, 2H, JHH = 2.5 Hz, O-CH2), 7.34 (d, 2H, JHH = 8.1 Hz, CHtol), 7.79 (d, 
2H, JHH = 8.1 Hz, CHtol). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 3.4 (C-CH3), 19.7 (C-CH2), 21.6 (CH3 tol), 68.3 (O-
CH2), 73.1 (Calcyne), 78.2 (Calcyne), 128.0 (CHtol), 129.8 (CHtol), 133.0 (Cipso), 144.9 (Cpara). 
3-(Pent-3-ynyl)-1-mesitylimidazolium p-toluenesulfonate 
The general procedure was followed using 1-
mesitylimidazole (321 mg, 1.72 mmol) and p-toluene 
sulfonic acid pent-3-ynyl ester (412 mg, 1.72 mmol) in DMF 
(2.5 mL). The mixture was heated in an oil bath at 100°C 
during 2 days to afford the imidazolium salt as a white powder (554 mg, 76%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.64 (s, 3H, C-CH3), 1.96 (s, 6H, CH3 ortho), 2.29 (s, 3H, CH3 
para), 2.32 (s, 3H, CH3 tol), 2.71 (m, 2H, C-CH2), 4.52 (t, 2H, JHH = 6.0 Hz, N-CH2), 6.93 (s, 
2H, CHmes), 7.02 (d, 2H, JHH = 7.9 Hz, CHtol), 7.14 (br t, 1H, CHIm-4/5), 7.62 (d, 2H, JHH = 8.0 
Hz, CHtol), 7.99 (br t, 1H, CHIm-4/5), 9.57 (br t, 1H, CHIm-2). 
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3-(Pent-3-ynyl)-1-mesitylimidazolium chloride (S22) 
3-(pent-3-ynyl)-1-mesitylimidazolium p-
toluenesulfonate was dissolved in distilled MeOH and passed 
through a DOWEX 22 Cl anion exchange resin. Then MeOH 
was evaporated under vacuum. The product was washed with a mixture of THF (1.5 mL) and 
Et2O (10 mL) and dried to afford a very hygroscopic white solid (110 mg, 67%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.66 (t, 3H, JHH = 2.4 Hz, CH3), 2.02 (s, 6H, CH3 ortho), 2.29 
(s, 3H, CH3 para), 2.85 (m, 2H, C-CH2), 4.73 (t, 2H, JHH = 6 Hz, N-CH2), 6.94 (s, 2H, CHmes), 
7.19 (t, 1H, JHH = 1.5 Hz, CHIm-4/5), 8.15 (br s, 1H, CHIm-4/5), 10.21 (br s, 1H, CHIm-2). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 3.41 (CH3), 17.4 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 21.2 (C-
CH2), 49.1 (N-CH2), 73.9 (Calcyne), 79.7 (Calcyne), 122.8 (CHIm-4/5), 123.7 (CHIm-4/5), 129.7 
(CHmes), 130.8 (Cipso), 134.2 (Cortho), 138.2 (CHIm-4/5); 141.1 (Cpara). 
MS (ESI): m/z (%) 253.4 (100) [M - Cl]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 2958, 2920, 1608, 1565, 1547, 1486, 1450, 1207, 1161, 1121, 1069, 1033, 
1011, 855, 761, 681, 671 cm-1. 
c) Ruthenium complexes    
(η3-allyl)-dicarbonyl-bis(triphenylphosphine) ruthenium(II) bromide (6) 
Compound 1 (100 mg, 0.11 mmol) and 3-(allyl)-1-
mesitylimidazolium bromide (32 mg, 0.11 mmol, 1eq) were reacted in 
CH2Cl2 (4 mL) for 15 minutes at room temperature.The initial orange 
solution quickly became pale yellow. After the indicated time, volatiles 
were removed in vacuo and a white foam was obtained. The crude product was analysed by 
NMR, IR and MS spectroscopy and contained one equivalent of 1-mesitylimidazole.This 
complex was sensitive and we didn’t manage to isolate it properly.7  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.75 (m, 2H, CH2-allyl), 2.01 (s, 6H, CH3 ortho, 1-
mesitylimidazole), 2.39 (s, 3H, CH3 para, 1-mesitylimidazole), 3.23 (m, 2H, CH2-allyl), 4.67 (m, 
1H, CHallyl), 6.88 (br s, 1H, CHIm, 1-mesitylimidazole), 6.99 (s, 2H, CHmes, 1-
mesitylimidazole), , 7.2 - 7.8 (m, CHPh, CHIm). 
MS (ESI): m/z (%) 723 (100) [M - Br]+. 
FT-IR (CH2Cl2): ν~  2049 (s, ν~ CO), 1997 (s, ν~ CO) cm-1 
                                                 
7
 This compound was also obtained by reaction of Roper complex with allyl bromide in CH2Cl2. 
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Bromodicarbonyl[1-mesityl-3-(but-1-yl-κC2)-imidazol-2-ylidene(-κC2] 
(triphenylphosphine) ruthenium(II) (7) 
Compound 1 (100 mg, 0.11 mmol) and -(but-3-enyl)-1-
mesitylimidazolium bromide S14 (34 mg, 0.11 mmol) were reacted in 
toluene (3 mL) for 2 hours at 110°C. After cooling, toluene was 
evaporated; the residue was washed with pentane (2 x 10 mL) and 
dried in vacuo to yield the product as an off-white powder (61 mg, 
77%). Crystallization from CH2Cl2/pentane gave colourless crystals suitable for an X-ray 
diffraction experiment. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.38 (t, 3H, JHH = 7.2 Hz, CH2-CH3), 1.60 (m, 1H, Ru-CH), 
2.03 (s, 3H, CH3 para), 2.34 (s, 6H, CH3 ortho), 3.49 (q, 2H, JHH = 7.2 Hz, CH2-CH3), 3.91 (br d, 
1H, JHH = 11.7 Hz, N-CH2), 4.57 (dd, 1H, JHH = 11.7 Hz, JHH = 7.8 Hz, N-CH2), 6.84 (s, 1H, 
CH ImIm-4/5), 6.96 (s, 1H, CHmes), 7.02 (s, 1H, CHmes), 7.24 (s, 1H, CHIm-4/5), 7.30-7.40 (br s, 
10H, CHPPh3), 7.50-7.75 (br m, 5H, CHPPh3). 
31P{1H} NMR (121.4 MHz, CDCl3): δ = 26.0 (s, PPh3): major isomer, 26.4 (s, PPh3): minor 
isomer. 
13C{1H} NMR (75.4 MHz, CDCl3): δ = 8.0 (CH2-CH3, mix), 17.4 (CH3 para, mix), 21.1 (CH3 
ortho, mix), 41.0 (d, JCP = 6.0 Hz, Ru-CH, mix), 57.1 (d, JCP = 4.1 Hz, N-CH2, mix), 53.0 (CH2-
CH3, mix), 119.6 (d, JCP = 2.0 Hz, CHIm-4/5, minor isomer), 119.7 (d, JCP = 1.8 Hz, CHIm-4/5, 
major isomer), 122.5 (d, JCP = 3.6 Hz, CHIm-4/5, mix), 127.9 (d, JCP = 9.3 Hz, CHPPh3, major 
isomer), 128.0 (d, JCP = 9.2 Hz, CHPPh3, minor isomer), 128.7 (CHmes, major isomer), 128.4 
(CHmes, mix), 129.7 (d, JCP = 2.0 Hz, CHPPh3, mix), 133.9 (d, JCP = 10.1 Hz, CHPPh3, minor 
isomer), 133.9 (d, JCP = 39 Hz, Cipso PPh3, mix), 140.0 (d, JCP = 10.2 Hz, CHPPh3, major 
isomer), 135.4 (Cmes, mix), 136.3 (Cmes, mix), 137.7 (Cmes, mix), 139.2 (Cmes, mix), 183.2 (d, 
JCP = 88.8 Hz, N2C, mix), 191.5 (d, JCP = 9.1 Hz, CO, mix), 199.8 (d, JCP = 10.6 Hz, CO, 
mix). 
MS (ESI): m/z (%) 661.2 (100) [M - Br]+, 633.2 (55) [M - Br - CO]+. 
FT-IR (CH2Cl2): ν~  2021 (s, ν~ CO), 1948 (s, ν~ CO) cm-1 
Elemental analysis. calcd for C36H37BrN2O2PRu (740.63): C, 58.38; H, 4.90; N, 3.78 ; found : 
C, 58.63; H, 4.60; N, 3.75. 
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Dicarbonyl[1-mesityl-3-(η2-but-3-en-1-yl)-imidazol-2-ylidene-κC2](triphenylphosphine)-
ruthenium(0) (9) 
KOtBu (48 mg, 0.43 mmol) and 3-(but-3-enyl)-1-
mesitylimidazolium bromide S14 (130 mg, 0.40 mmol) were weighed and 
placed in a Schlenk tube. THF (20 mL) was syringed into and the mixture 
was stirred for 1 hour at 0°C. Then, the complex Ru(CO)2(PPh3)3 (384 mg, 
0.40 mmol) was added and the cooling bath was taken off. After 1 hour at room temperature, 
volatiles were removed in vacuo. The residue was washed with pentane (15 mL) and the 
overlaying solution was evacuated through a cannula. The product was then dissolved in 
CH2Cl2 and filtered through Celite. Solvents were evaporated and the residue was washed 
with pentane (2 x 10 mL) to obtain a white solid (258 mg, 96 %). Suitable colourless crystals 
for an X-ray diffraction studies were obtained by slow diffusion of hexane in a solution of 
complex in toluene. 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.28 (ddd, 1H, 2JH4a/H4b = 1.5 Hz, JH4a/P = 5.5 Hz, 3JH4a/H3 = 
9.6 Hz, =CH2), 1.50 (ddd, 1H, 2JH4b/H4a = 1.5 Hz, JH4bP = 6.6 Hz, 3JH4b/H3 = 8.6 Hz, =CH2), 
1.62 (tdd, 1H, 2JH2a/H2b = 13.5 Hz, 3JH2a/H1a = 2.9 Hz, 3JH2a/H3 = 3.6 Hz, 3JH2a/H1b = 12.8 Hz, 
=CH-CH2), 2.11(s, 3H, CH3 mes), 2.26 (s, 3H, CH3 mes), 2.32 (s, 3H, CH3 mes), 2.53 (tdd, 1H, 
3JH2b/H1a= 2.3 Hz, 3JH2b/H3 = 9.3 Hz, 2JH2b/H2a = 13.5 Hz, 3JH2b/H1b = 2.5 Hz, =CH-CH2), 2.79 
(m, 1H, =CH), 3.39 (td, 1H, 2JH1a/H1b = 12.2 Hz, 3JH1a/H2a = 2.9 Hz, 3JH1a/H2b = 2.3 Hz, N-CH2), 
4.17 (td, 1H, 2JH1b/H1a = 12.2 Hz, 3JH1b/H2a = 12.8 Hz, 3JH1b/H2b = 2.5 Hz, N-CH2), 6.09 (d, 1H, 
JHH = 1.5 Hz, CHIm-4/5), 6.22 (d, 1H, JHH = 1.5 Hz, CHIm-4/5), 6.93-7.16 (m, CHPPh3 + mes + 
residual peak C6D6), 7.27 (s, 1H, CHPPh3), 7.47-7.50 (m, 2H, CHPPh3), 7.92-7.98 (m, 6H, 
CHPPh3). 
31P{1H} NMR (121.5 MHz, C6D6): δ = 58.4 (s, PPh3). 
13C{1H} NMR (75.4 MHz, CD2Cl2): δ = 17.8 (CH3 mes), 18.0 (CH3 mes), 20.8 (CH3 mes), 31.3 
(d, JCP = 1.1 Hz, CH-CH2), 36.3 (d, JCP = 2.9 Hz, =CH2), 42.3 (d, JCP = 2.6 Hz, =CH), 57.4 
(N-CH2), 120.4 (d, JCP = 2.5 Hz, CHIm-4/5), 120.7 (d, JCP = 3.2 Hz, CHIm-4/5), 127.5 (d, JCP = 
9.2 Hz, CHm-PPh3), 128.7 (CH mes), 128.8 (s, CHmes), 129.1 (d, JCP = 1.9 Hz, CHp-PPh3), 133.7 
(d, JCP = 19.6 Hz, CHo-PPh3), 134.0 (d, JCP = 10.9 Hz, CHo-PPh3), 135.2 (d, JCP = 38.3 Hz, Cipso 
PPh3), 136.2 (Cmes), 136.9 (Cmes), 138.8 (Cmes), 185.8 (d, JCP = 87.0 Hz, N2C), 208.8 (d, JCP = 
12.3 Hz, CO), 211.7 (d, JCP = 14.9 Hz, CO). 
MS (FAB, MNBA matrix): m/z (%) 661 (6) [M]+, 632 (30) [M - CO]+, 604 (100) [M - 2CO]+, 
418 (20) [M - NHC(olefin)]+, 363 (33) [M - NHC(olefin) - 2CO] +. 
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FT-IR (THF): ν~  = 1947 (s, ν~ CO), 1879 (s, ν~ CO) cm-1. 
Elemental analysis. calcd for C36H37N2O2PRu.0.4 CH2Cl2 : C, 62.84; H, 5.48; N, 4.03 ; found 
: C, 62.84; H, 5.16; N, 3.93. 
Dicarbonyl-hydrido-[1-mesityl-3-(η2-but-3-en-1-yl)-imidazol-2-ylidene-
κC2](triphenylphosphine)ruthenium(II) tetrafluoroborate (11) 
Sample preparation: In a NMR tube, a solution of 
compound 9 (30 mg, 46 µmol) in CD2Cl2 (1 mL) was cooled to -
78°C. To this solution was slowly added HBF4.OEt2 (7 µL, 50 
µmol, 1.1 eq) and NMR spectra were recorded. 
1H NMR (500 MHz, 195 K, CD2Cl2): δ = - 7.80 (t, 1H, JHH = 15.0 
Hz, Ru-H), - 0.66 (m, 1H, =CH2), - 0.11 (m, 1H, =CH2), 1.80 (s, 3H, CH3 mes), 1.95 (s, 3H, 
CH3 mes), 1.98 (m, 1H, =CH-CH2), 2.18 (s, 3H, CH3 mes), 2.56 (br s, 1H, =CH), 2.78 (t, 1H, 
JHH = 12.5 Hz, =CH-CH2), 4.26 (t, 1H, JHH = 12.5 Hz, N-CH2), 4.73 (m, 1H, N-CH2), 7.01 (br 
s, 1H, CHIm), 7.05 (s, 1H, CHMes), 7.07 (s, 1H, CHmes), 7.34 (br s, 6H, CHm-Ph), 7.38 (br s, 1H, 
CHIm), 7.46 - 7.56 (m, 9H, CHo-Ph, CHp-Ph). 
31P{1H} NMR (202.5 MHz, 195 K, CD2Cl2): δ = 39.1 (s, PPh3). 
11B{1H} NMR (160.5 MHz, 195 K, CD2Cl2): δ = - 1.2 (s, BF4). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, 195 K, CD2Cl2): δ = 9.3 (m, =CH2), 18.0 (s, CH3 mes), 18.1 (s, 
CH3 mes), 21.2 (s, CH3 mes), 28.6 (s, =CH-CH2), 32.9 (d, JCP = 5.0 Hz, =CH), 56.4 (s, N-CH2), 
123.0 (s, CHIm-4/5), 124.3 (s, CHIm-4/5), 129.3 (d, JCP = 10.0 Hz, CHo-Ph), 129.5 (s, CHmes), 
129.6 (s, CHmes), 131.5 (s, CHp-Ph), 133.6 (br s, CHm-Ph), 135.4 (s, Cmes), 136.3 (s, Cmes), 140.7 
(s, Cmes), 167.8 (d, JCP = 83.0 Hz, N2C), 191.4 (d, JCP = 7.5 Hz, CO), 201.0 (d, JCP = 15.1 Hz, 
CO). 
Dicarbonyl-hydrido-[1-mesityl-3-(η2-but-2-en-1-yl)-imidazol-2-ylidene-
κC2](triphenylphosphine)ruthenium(II) tetrafluoroborate (10) 
A solution of compound 9 (26.1 mg, 40 µmol) in CH2Cl2 (2 
mL) was cooled to 0°C. To this solution was slowly added 
HBF4.OEt2 (6 µL, 44 µmol, 1.1 eq). The mixture was stirred for 1 
hours and CH2Cl2 was then removed in vacuo. The residue was 
washed with pentane (2 x 5 mL) and the overlaying solution was 
evacuated through a cannula. The white powder was dissolved in CD2Cl2 (0.75 mL) and 
NMR spectra were recorded. 
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1H NMR (300 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ = - 4.80 (br s, 1H,), - 1.26 (br s, 1H, ), 0.79 (t, 3H, JHH 
= 5.7 Hz, CH3), 1.92 (s, 3H, CH3 mes), 2.09 (s, 3H, CH3 mes), 2.39 (s, 3H, CH3 mes), 2.55 (m, 
1H, =CH), 4.44 (d, 1H, JHH = 14.1 Hz, N-CH2), 4.56 (dd, 1H, JHH = 14.2 Hz, JHH = 4.2 Hz, N-
CH2), 7.04 (m, 1H, JHH = 1.2 Hz, CHIm-4/5), 7.12 (s, 1H, CHmes), 7.15 (s, 1H, CHmes), 7.31 – 
7.38 (m, 6H, CHo-Ph), 7.49 - 7.60 (m, 10H, CHp-Ph, CHm-Ph, CHIm-4/5). 
1H NMR (500 MHz, 195 K, CD2Cl2) : δ - 6.9 (=C(H)CH3, isomer E/Z), -7.1 (=C(H)CH3, 
isomer Z/E), 2.29 (-CH2CH=), 2.35 - 1.86 (CH3 mes), 4.52 - 4.21 (m, N-CH2), 7.54 - 7.05 (m, 
CHIm-4/5, CHPh). 
31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD2Cl2): δ = 35.2 (s, PPh3). 
31P{1H} NMR (121.5 MHz, 195 K, CD2Cl2) δ 34.4 (s, PPh3, E or Z isomer), 36.7 (s, PPh3, Z 
or E isomer). 
11B{1H} NMR (128.4 MHz, CD2Cl2): δ = - 1.12 (s, BF4). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CD2Cl2): δ 10.8 (s, CH3), 17.2 (s, CH3 mes), 17.5 (s, CH3 mes), 20.8 
(s, CH3 mes), 38.7 (d, JCP = 3.6 Hz, =CH), 53.5 (d, JCP = 3.6 Hz, N-CH2), 121.1 (d, JCP = 1.0 
Hz, CHIm-4/5), 125.1 (d, JCP = 2.9 Hz, CHIm-4/5), 129.3 (d, JCP = 10.2 Hz, CHm-Ph), 129.6 (s, 
CHmes), 129.7 (s, CHmes), 130.1 (d, JCP = 45.8 Hz, Cipso-Ph), 131.4 d, JCP = 2.3 Hz, CHp-Ph), 
133.2 (d, JCP = 11.4 Hz, CHo-Ph), 140.7 (s, Cp-mes), 173.4 (d, JCP = 80.8 Hz, N2C), 191.8 (d, JCP 
= 10.0 Hz, CO), 199.1 (d, JCP = 13.0 Hz, CO). 
FT-IR (CH2Cl2): ν~  = 2033 (m, ν~ CO), 1962 (s, ν~ CO) cm-1. 
Carbonylchloro[1-mesityl-3-(3-methyl-4-oxo-but-1-yl-κC2)-imidazol-2-ylidene-
κC2](triphenylphosphine)ruthenium(II) (15) 
A solution of compound 9 (30 mg, 0.045 mmol) in THF (2.5 mL) 
was cooled to 0°C. To this solution was slowly added HCl (1M in Et2O). 
The light yellow mixture was stirred for an hour and then evaporated to 
dryness. The resulting residue was washed with Et2O (2 x 5 mL). The 
product was isolated as a bright yellow powder (29 mg, 92%). 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 0.93 (d, 3H, JHH = 6.5 Hz, CO-CH3), 1.81 (dt, 1H, JHH = 
3.2 Hz, JHH = 12.6 Hz, CH-CH2), 1.98 (s, 3H, CH3 mes), 2.05 (m, 1H, CH-CH2), 2.22 (s, 3H, 
CH3 mes), 2.42 (s, 3H, CH3 mes), 3.16 (m, 1H, CH2-CH), 3.98 (dd, 1H, JHH = 4.5 Hz, JHH = 14.2 
Hz, N-CH2), 5.11 (dt, 1H, JHH = 4.0 Hz, JHH = 13.9 Hz, N-CH2), 6.99 (s, 1H, CHmes), 7.06 (br 
s, 2H, CHmes, CHIm-4/5), 7.25 (s, 1H, CHIm-4/5), 7.34 (m, 12H, CHPPh3), 7.42 (m, 3H, CHPPh3). 
31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD2Cl2): δ = 32.3 (s, PPh3). 
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13C{1H} NMR (100.6 MHz, CD2Cl2): δ = 17.1 (CO-CH3), 18.5 (CH3 mes), 18.6 (CH3 mes), 21.0 
(CH3 mes), 37.2 (CH-CH2), 48.0 (N-CH2), 59.8 (d, JCP = 1.9 Hz, CH3-CH), 122.1 (d, JCP = 2.4 
Hz, CHIm-4/5), 122.6 (d, JCP = 3.6 Hz, CHIm-4/5), 127.9 (d, JCP = 9.1 Hz, CHm-PPh3), 129.1 
(CHmes), 129.2 (CHmes), 129.6 (d, JCP = 3.0  Hz, CHp-PPh3), 133.6 (d, JCP = 37 Hz, Cipso PPh3), 
134.0 (d, JCP = 11.0 Hz, CHo-PPh3),  135.7 (Cortho), 135.8 (Cipso mes), 136.0 (Cortho), 139.0 (Cpara), 
184.0 (d, JCP = 99.0 Hz, N2C), 200.7 (d, JCP = 13.8 Hz, CO), 242.8 (d, JCP = 6.0 Hz, C=Oacyl). 
MS (FAB, MNBA matrix): m/z (%) 660 (1) [M - Cl]+, 630 (6) [M - CO - 2H]+, 602 (17) [M - 
2CO - 2H]+, 241 (100) [NHC(olefin)]+. 
FT-IR (ATR): ν~  = 1930 (s, ν~ CO), 1644 (m, ν~ C=O) cm-1. 
III. Chapter 3 
1. 4-hydroxy-1,3-bisarylimidazolium salts 
a) 1-functionalized formamidine 
1-(1-oxo-2-chloroeth-1-yl)-1,3-dimesitylformamidine (17a) 
This reaction was carried out without any special 
precaution to exclude air and moisture. Solvent and reagents 
were used as received. 1,3-dimesitylformamidine (3.0 g, 10.7 
mmol) was suspended in ethyl acetate (75 mL) and the round-
bottomed flask was placed in an ice bath. Triethylamine (2.3 mL, 16.1 mmol) was added and 
chloroacetyl chloride (1.0 mL, 12.8 mmol) was dropwise added at 0°C. After reacting 40 
minutes (TLC control), the mixture was filtered through a Büchner funnel to remove 
triethylammonium chloride. The solvent was evaporated and the sticky residue was purified 
by flash chromatography (SiO2, hexane/EtOAc 2/1) to afford a white solid (3.6 g, 95%).  
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.03 (s, 6H, CH3 ortho), 2.22 (s, 3H, CH3 para), 2.27 (s, 6H, 
CH3 ortho), 2.33 (s, 3H, CH3 para), 3.82 (br s, 2H, CH2), 6.79 (s, 2H, CHmes), 7.04 (s, 2H, 
CHmes), 8.77 (br s, 1H, N2CH). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = 17.9 (CH3 ortho), 18.6 (CH3 ortho), 20.7 (CH3 para), 21.2 
(CH3 para), 42.5 (CH2), 127.6 (Cmes), 128.7 (CHmes), 130.1 (CHmes), 131.3 (Cmes), 132.9 (Cmes), 
135.7 (Cmes), 139.8 (Cmes), 145.3 (Cmes), 147.9 (N2CH). 
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IR (ATR): ν~  = 2942, 2914, 2854, 1706 (m, νCO conformer 1), 1697 (m, νCO conformer 2), 
1660 (m, νC=N conformer 1), 1647 m, νC=N conformer 2), 1608, 1482, 1439, 1406, 1360, 1315, 
1279, 1235, 1190, 1143, 1088, 1032, 849, 826, 790, 743, 719 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 735.3 (45) [2M + Na]+, 379.2 (100) [M + Na]+, 357.2 (34) [M + H]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C21H25ClN2O (356.89): C 70.67, H 7.06, N 7.85; found: C 
69.48, H 7.05, N 7.57. 
mp = 123-124°C. 
1-(1-oxo-2-chloroeth-1-yl)-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)formamidine (17b) 
This reaction was carried out without any special precaution to 
exclude air and moisture. Solvent and reagents were used as received. 
1,3-(2,6-diisopropylphenyl)formamidine (1.0 g, 2.76 mmol) was 
suspended in ethyl acetate (20 mL). Triethylamine (0.58 mL, 4.1 
mmol) and chloroacetyl chloride (0.27 mL, 3.3 mmol) were added at 0°C. After reacting 1 
hour, the mixture was filtered through a Büchner funnel and the filtrate was evaporated. The 
sticky residue was purified by flash chromatography (SiO2, hexane/CH2Cl2 1/2) to afford a 
white solid (1.0 g, 82 %) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (d, 12H, JHH = 6.9 Hz, CH3 iPr), 1.26 (d, 6H, JHH = 6.8 
Hz, CH3 iPr), 1.29 (d, 6H, JHH = 6.9 Hz, CH3 iPr), 2.95 (m, 4H, CHiPr), 3.97 (br s, 2H, CH2), 
7.09 (m, 3H, CHDIPP), 7.35 (m, 2H, CHDIPP), 7.49 (m, 1H, CHDIPP), 8.80 (br s, 1H, N2CH). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 24.0 (CH3 iPr), 24.6 (CH3 iPr), 27.5 (CHiPr), 28.6 
(CHiPr), 42.6 (CH2), 123.0 (CHDIPP), 124.3 (CHDIPP), 124.9 (CHDIPP), 130.5 (CHDIPP), 130.9 
(CDIPP), 138.8 (CDIPP), 145.3 (CDIPP), 146.3 (CDIPP), 148.3 (N2CH), 168.3 (C=O). 
IR (ATR): ν~  = 2963, 2929, 2868, 1712 (m, νCO), 1647 (m, νC=N ), 1590, 1572, 1465, 1456, 
1441, 108, 1383, 1361, 1313, 1283, 1221, 1180, 1169, 1124, 1098, 1081, 1058, 1042, 934, 
923, 849, 796, 764, 756, 711, 694 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 463.4 (10) [M + Na]+, 441.5 (8) [M]+, 427.5 (26) [M + Na - Cl]+, 405.5 
(16) [M - Cl]+, 365.5 (100) [M + H - (CO-CH2-Cl)]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C27H37ClN2O (441.04): C 73.53, H 8.46, N 6.35; found: C 
73.46, H 8.09, N 6.18. 
mp = 116 °C. 
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b) Imidazolium salts 
4-hydroxy-1,3-dimesitylimidazolium chloride (18a) 
1-(1-oxo-2-chloroethyl)-1,3-dimesitylformamidine 17a 
(1.078g, 3.0 mmol) was solubilised in DMF (7.5 mL, 0.4 
mol.L-1) and the mixture was heated at 100°C for 1 hour. 
During this period, the product started to precipitate. After 
cooling at room temperature, Et2O (40 mL) was added and the supernatant solution was 
evacuated through a filtering canula. The white to off-white solid residue was washed with 
Et2O (2 x 10 mL) and dried in vacuo to yield the imidazolium salt as a white to off-white 
powder (810 mg, 75%) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.13 (s, 12H, CH3 ortho), 2.35 (s, 6H, CH3 para), 7.02 (s, 2H, 
CHmes), 7.04 (s, 2H, CHmes), 7.22 (d, JHH = 2.1 Hz, 1H, CHIm-5), 7.54 (d, 1H, JHH = 2.1 Hz, 
N2CH). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.1 (CH3 ortho), 17.6 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 21.1 
(CH3 para), 102.6 (CHIm-5), 124.8 (N2CH), 127.3 (Cipso), 129.7 (CHmes), 129.8 (CHmes), 131.1 
(Cipso), 134.0 (Cortho), 135.0 (Cortho), 141.4 (Cpara), 148.3 (C-OH). 
IR (ATR): ν~  = 2970, 2298 (br m, ν
 OH), 1595 (vs, ν C=N), 1543, 1483, 1463, 1375, 1283, 
1244, 1223, 1065, 1039, 861, 832, 776, 726, 683, 673 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 343.2 (93) [M - Cl + Na] + , 321.3 (100) [M - Cl] +. 
Elemental analysis calcd (%) for C21H25ClN2O (356.17): C 70.67, H 7.06, N 7.85; found: C 
70.89, H 7.05, N 7.79. 
mp = 277°C (dec). 
4-hydroxy-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium chloride (18b) 
1-(1-oxo-2-chloroethyl)-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)formamidine 
17b (294 mg, mmol) was solubilised in toluene and heated at 100°C 
for 22 hours. The product precipitated along the reaction course. 
After cooling at room temperature, Et2O (10 mL) was added and the 
supernatant liquid was evacuated through canula. The white solid residue was washed with 
Et2O (2 x 5 mL) and dried in vacuo to yield the imidazolium salt as a white powder (200 mg, 
69%) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (d, 6H, JHH = 6.9 Hz, CH3 ), 1.18 (d, 6H, JHH = 6.9 Hz, 
CH3 ), 1.32 (d, 6H, JHH = 6.7 Hz, CH3), 1.32 (d, 6H, JHH = 6.7 Hz, CH3), 2.59 (m, 4H, CHiPr), 
7.32 - 7.37 (m, 5H, CHDIPP + CHIm-5),  7.53 - 7.59 (m, 3H, CHDIPP + CHIm-2 ). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 23.6 (CH3), 23.8 (CH3), 24.4 (CH3), 25.2 (CH3), 28.8 
(CHiPr), 29.2 (CHiPr), 103.3 (CHIm-5), 124.5 (CHm-DIPP), 124.6 (CHm-DIPP), 125.9 (CHIm-2), 
130.5 (C), 131.9 (C), 132.0 (C), 145.3 (CHp-DIPP), 146.0 (CHp-DIPP). 
IR (ATR): ν~  = 2962, 2869, 2324 (br m, ν
 OH), 1620 (s, ν C=N), 1589, 1541, 1496, 1461, 1384, 
1364, 1331, 1285, 1271, 1258, 1210, 1181, 1106, 1062, 940, 876, 806, 755, 734, 709, 697, 
672 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 427.5 (100) [M - Cl] +, 405.5 (79) [M - Cl + Na] +. 
Elemental analysis calcd (%) for C27H37ClN2O (441.04): C 73.53, H 8.46, N 6.35; found: C 
72.73, H 8.30, N 6.28. 
mp = 250 °C. 
2. 4,5-bishydroxy-imidazolium salt 
1,3-dimesitylimidazolidin-4,5-dione (19) 
Glyoxylic acid (66 mg, 0.71 mmol) was added to a solution of 
formamidine 16a (200 mg, 0.71 mmol) in THF with 4Å molecular sieves 
and the mixture was heated at 70°C for 1 hour. After cooling, THF was 
removed in vacuo and the residue was purified by chromatography (SiO2, CH2Cl2/MeOH) to 
afford the product as a white powder (60 mg, 25%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.27 (s, 12H, CH3 o-mes), 2.37 (s, 6H, CH3 p-mes), 4.91 (s, 
CH2), 7.06 (s, 4H, CHmes). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.5 (CH3 o-mes), 20.8 (CH3 p-mes), 60.6 (CH2), 129.5 
(CH mes), 129.7 (Cq), 135.9 (Co-mes), 139.7 (Cp-mes), 157.1 (C=O). 
MS (ESI): m/z (%): 359 (100) [M + Na] +. 
Ethyl diethoxyacetate (24) 
In a three necked flask with an reflux condenser, sodium ethoxide was 
prepared by adding sodium (4.1g, 175 mmol), in absolute ethanol (70 mL). 
When pratically all the sodium was dissolved, dichloroacetic acid (4.1 mL, 50 
mmol) was added with seringe at such a rate that the solvent refluxed smoothly. During the 
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addition, a precipitate of sodium chloride appeared and the mixture became yellow. The 
mixture was heated under reflux for 3.5 hours. After cooling, the flask was placed in an ice 
salt mixture and the reflux condenser was replaced by an dropping funnel containing a 
solution of acetyl chloride (7.11 mL, 100 mmol) in ethanol (40 mL). This solution was slowly 
added to the initial mixture at such a rate that the temperature did not raise above 0°C. After 
addition the cooling bath was removed and the solution was stirred overnight at room 
temperature. Then, the solution was cooled to 0°C and the excess of acid was neutralized by a 
solution of sodium (1g, 43 mmol) in EtOH (30 mL) until the pH was about 8-9. The mixture 
was then filtered through a large Büchner funnel and the precipitate was washed with Et2O 
(100 mL). Volatiles were removed in vacuo and the brown residue obtained was purified by 
distillation (bp = 55°C/Ppump) to afford a pale yellow oil (4.28g, 51%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (t, 6H, JHH = 7.0 Hz, CH3 acetal), 1.33 (t, 3H, JHH = 7.0 
Hz, CH2CH3), 3.68 (m, 4H, CH2 acetal), 4.28 (q, JHH = 7.0 Hz, CH2CH3), 4.91 (s, 1H, CH). 
Diethoxyacetic acid (25) 
Potassium hydroxyde (1.03g, 20 mmol) was added to a solution of ethyl 
diethoxyacetate 24 (2.02 g, 11.5 mmol) in absolute EtOH (20 mL) for 20 hours. 
After cooling, volatiles were removed in vacuo. The white residue was then dissolved in Et2O 
(10 mL), 4Å MS was added and HCl 1M in Et2O (20 mL, 20 mmol) was slowly added to the 
mixture at 0°C. The cool bath was removed and the solution was stirred for 1.5h at room 
temperature before filtration on a pad of celite. Et2O was evaporated to give the product as a 
pale yellow oil (1.52 g, 83%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (br m, 6H, CH3 acetal), 3.73 (br m, 4H, CH2 acetal), 5.01 
(s, 1H, CH), 9.32 (br s, 1H, COOH). 
N-(diethoxymethylcarbonyl)-N,N’-dimesitylformamidine (27) 
Oxalyl chloride (130 µL, 1.49 mmol, 1.1 eq) was added to a 
solution of DMF (105 µL, 1.35 mmol) in CH2Cl2 (5 mL) at 0°C and the 
mixture was stirred for 0.5 hours before volatiles were removed. The 
white solid residue was dissolved in CH2Cl2 (5 mL). Diisopropylethylamine (516 µL, 3.38 
mmol, 2.5 eq) was added to a solution of 25 (200 mg, 1.35 mmol) at 0°C in CH2Cl2 and the 
mixture was stirred for 10 minutes before addition of the first solution. The cooling bath was 
removed. The mixture quickly became orange and after 0.5 hours of stirring, formamidine 
16a (379 mg, 1.35 mmol) was added at room temperature. After 12 hours at this temperature, 
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volatiles were evaporated and the crude product was purified by chromatography (SiO2, 
CH2Cl2) to give the product as a white powder (137 mg, 25%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ =1.21 (br s, CH3 acetal, conformer 1), 1.31 (br s, CH3 acetal, 
conformer 2), 2.09 - 2.36 (m, CH3 mes), 3.42 - 3.88 (m, CH2 acetal), 4.59 (s, CHacetal, conformer 
1), 5.15 (s, CHacetal, conformer 2), 6.84 (s, CHmes), 7.05 (s, CHmes), 8.84 (s; N2CH, conformer 
1), 8.90 (s, N2CH, conformer 2). 
MS (ESI): m/z (%): 433 (100) [M + Na] +, 411 (56) [M + H] +. 
3. Reactivity of 4-hydroxy-imidazolium salts 
1,3-dimesitylimidazolium-4-olate (29) 
Triethylamine (185 µL, 1.32 mmol) was added at room 
temperature to a solution of 4-hydroxy-1,3-dimesitylimidazolium 
chloride 18a (429 mg, 1.20 mmol) in CH2Cl2 (25 mL). After 15 
minutes, volatiles were removed to dryness in vacuo. EtOAc was 
added (30 mL) and the white suspension was filtered through a pad of celite. EtOAc was then 
evaporated and the residue was washed with pentane (2 x 10 mL) to give a pale yellow 
powder (355 mg, 92%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.21 (s, 6H, CH3 ortho), 2.22 (s, 6H, CH3 ortho), 2.32 (s, 3H, 
CH3 para), 2.35 (s, 3H, CH3 para), 5.87 (d, 1H, JHH = 2.0 Hz, CHIm-5), 7.00 (br s, 5H, CHmes + 
N2CH). 
13C{1H} NMR (75.4 MHz, CDCl3): δ = 16.8 (CH3 ortho), 17.9 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 95.0 
(CHIm-5), 118.6 (N2CH), 129.3 (CHmes), 129.9 (Cipso), 133.1 (Cipso), 134.7 (Cortho), 135.7 
(Cortho), 139.3 (Cpara), 139.9 (Cpara), 156.2 (C-O-). 
IR (ATR): ν~  = 2962, 2919, 2864, 1742, 1726, 1676, 1636, 1609, 1547, 1484, 1439, 1400, 
1378, 1253, 1223, 1167, 1140, 1034, 1014, 850, 785, 713 cm-1. 
mp = 104 °C. 
4-(pivaloyloxy)-1,3-dimesitylimidazolium chloride (30a) 
Triethylamine (30 µL, 0.22 mmol, 1.1 eq) was added to 
a suspension of the 1,3-dimesityl-4-hydroxyimidazolium 
chloride 18a (70 mg, 0.2 mmol), in CH2Cl2 (2 mL). The 
solution became immediately pale yellow. After 5 minutes of 
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stirring, volatiles were removed to dryness. The residue was dissolved in EtOAc, filtered 
through a pad of celite and concentrated until the volume was about half of the initial volume. 
The solution was then cooled in an ice bath and pivaloyl chloride (27 µL, 0.22 mmol, 1.1 eq) 
was slowly added. The mixture was then allowed to warm at room temperature. The product 
precipitated during the reaction course. After 1 hour, volatiles were removed in vacuo and the 
residue was washed with Et2O (2 x 5 mL) to afford the imidazolium salt as a white powder 
(75 mg, 87 %). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 9H, CH3 tBu), 2.22 (s, 6H, CH3 orhto), 2.28 (s, 6H, 
CH3 ortho), 2.36 (s, 6H, CH3 para), 7.04 (s, 4H, CHmes), 7.23 (d, 1H, JHH = 1.5 Hz, CHIm-5), 11.73 
(d, 1H, JHH = 1.5 Hz, N2CH). 
13C{1H} NMR (62.90 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (CH3 tBu), 21.2 (CH3 para), 26.4 (CH3 orhto), 110.1 
(CHIm-5), 129.8 (CHmes), 129.1 (CHmes), 134.2 (Cq), 134.9 (Cq), 137.1 (N2CH), 141.6 (Cq), 
C=O and C tBu are not observed on this spectra. 
IR (ATR): ν~  =  2976, 2918, 2867, 2754, 1785 (νCO), 1621, 1610, 1534, 1479, 1460, 1245, 
1065, 1023, 855, 771, 670 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 663 (21) [2(M - Cl - tBuCO) - 2H + Na] +, 405 (30) [M - Cl] + , 343 (100) 
[M - Cl - tBuCO + Na] +, 321 (48) [M - Cl - tBuCO] +. 
Elemental analysis calcd (%) for C26H33ClN2O2 (441.0): C 70.81, H 5.54, N 6.35; found: C 
69.28, H 7.73, N 6.17. 
mp = 245°C (dec). 
4-(methoxy)-1,3-dimesitylimidazolium trifluoromethanesulfonate (30b) 
Triethylamine (23 µL, 0.15 mmol, 1.1 eq) was added to 
a suspension of the 1,3-dimesityl-4-hydroxyimidazolium 
chloride 18a (50 mg, 0.14 mmol), in CH2Cl2 (2 mL). The 
solution became immediately pale yellow. After 5 minutes of 
stirring, volatiles were removed to dryness. The residue was dissolved in EtOAc, filtered 
through a pad of celite and concentrated until the volume was about half of the initial volume. 
The solution was then cooled in an ice bath and methyl triflate (18 µL, 0.15 mmol, 1.1 eq) 
was slowly added. The mixture was then allowed to warm at room temperature. The product 
precipitated during the reaction course. After 1 hour, volatiles were removed in vacuo and the 
residue was washed with Et2O (2 x 5 mL) to afford the imidazolium salt as a white powder 
(52 mg, 76%). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.15 (s, 6H, CH3 ortho), 2.21 (s, 6H, CH3 ortho), 2.38 (s, 3H, 
CH3 para), 2.39 (s, 3H, CH3 para), 4.10 (s, 3H, O-CH3), 7.06 (s, 2H, CHmes), 7.07 (s, 3H, CHmes, 
CHIm-5), 8.74 (d, 1H, JHH = 2.1 Hz, N2CH). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.2 (CH3 ortho), 17.4 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 21.2 
(CH3 para), 60.6 (O-CH3), 101.1 (CHIm-5), 129.8 (CHmes), 131.7 (N2CH), 134.1 (Cortho), 134.9 
(Cortho), 141.5 (Cpara), 141.7 (Cpara), 148.6 (MeO-C). 
IR (ATR): ν~  =1625, 1549, 1482, 1445, 1406, 1276, 1256, 1223, 1149, 1031, 990, 853, 752, 
727, 667 cm-1.  
MS (ESI): m/z (%): 335 (100) [M] +; 149 (100) [TfO] -. 
Elemental analysis calcd (%) for C23H27F3N2O4S (484.2): C 57.01, H 5.62, N 5.78; found: C 
56.44, H 5.82, N 5.54. 
mp = 89°C. 
4-(trifluoromethanesulfonyloxy)-1,3-dimesitylimidazolium  
trifluoromethanesulfonate (30c) 
Triethylamine (23 µL, 0.15 mmol, 1.1 eq) was added to 
a suspension of the 1,3-dimesityl-4-hydroxyimidazolium 
chloride 18a (50 mg, 0.14 mmol), in CH2Cl2 (2 mL). The 
solution became immediately pale yellow. After 5 minutes of 
stirring, volatiles were removed to dryness. The residue was dissolved in EtOAc, filtered 
through a pad of celite and concentrated until the volume was about half of the initial volume. 
The solution was then cooled in an ice bath and triflic anhydride (26 µL, 0.15 mmol, 1.1 eq) 
was slowly added. The mixture was then allowed to warm at room temperature. The product 
precipitated during the reaction course. After 1 hour volatils were removed in vacuo and the 
residue was washed with Et2O (2 x 5 mL) to afford the imidazolium salt as a white powder 
(55 mg, 65%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.16 (s, 6H, CH3 ortho), 2.19 (s, 6H, CH3 ortho), 2.38 (s, 3H, 
CH3 para), 2.40 (s, 3H, CH3 para), 7.09 (s, 2H, CHmes), 7.12 (s, 2H, CHmes), 7.44 (d, 1H, JHH = 
1.2 Hz, CHIm-5), 9.90 ( d, 1H, JHH = 1.2 Hz, N2CH). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.2 (CH3 ortho), 17.4 ( CH3 ortho), 21.2 (CH3 para), 21.3 
(CH3 para), 112.6 (CHIm-5), 130.2 (CHmes), 130.4 (CHmes), 133.8 (Cq), 134.8 (Cq), 138.3 
(N2CH), 142.4 (Cq), 142.8 (Cq). 
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IR (ATR): ν~  = 1605, 1541, 1444, 1432, 1294, 1238, 1217, 1155, 1126, 1028, 1006, 845, 811, 
735, 724, 707, 665 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 453 (100) [M - TfO]+; 320 (43) [M - TfO - TfO ]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C23H24F6N2O6S2 (602.6): C 45.84, H 4.01, N 4.65; found: C 
45.01, H 3.79, N 4.48. 
mp = 77°C. 
1,3-dimesitylimidazolidin-2-thione-4-one (34) 
A solution of LiHMDS (0.59 mL, 1M in THF, 0.59 
mmol) was added dropwise to a solution of 4-hydroxy-1,3-
dimesitylimidazolium chloride (100 mg, 0.28 mmol) in THF 
(10 mL) at 0°C. After 15 min, sulphur (14 mg, 0.42 mmol) was 
added to the pale-yellow solution and the solution became rapidly orange. The mixture was 
slowly warmed to ambient temperature and stirring continued for 2 hours. Then HCl (1M in 
Et2O) (0.42 mL, 0.42 mmol, 1.5 equiv.) was slowly added to the solution at 0°C. The cooling 
bath was removed and the mixture was stirred at room temperature for 20 min. Volatiles were 
evaporated and the remaining residue was purified by flash chromatography (SiO2, CH2Cl2) to 
afford the product as a white solid (69 mg, 68%) 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.23 (s, 6H, CH3), 2.28 (s, 6H, CH3), 2.35 (s, 6H, CH3), 4.44 
(s, 2H, CH2), 7.02 (s, 2H, CHmes), 7.04 (s, 2H, CHmes). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 17.6 (CH3 ortho), 17.7 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 21.3 
(CH3 para), 53.5 (CH2), 129.5 (CHMes), 129.8 (CHMes), 132.8 (Cipso), 135.8 (Cortho), 136.0 
(Cortho), 139.5 (Cpara), 139.9 (Cpara), 170.0 (C=O), 181.7 (C=S). 
IR (ATR): ν~  = 2950, 2918, 2870, 1747 (νCO), 1607, 1485, 1459, 1411, 1368, 1318, 1294, 
1257, 1201, 1183, 1175, 1078, 1038, 850, 794, 741 cm-1. 
MS (EI) : m/z (%) 352 (100) [M]+, 337.1 (79) [M - O]+, 319.2 (73) [M - S]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C21H24N2OS (352.49): C 71.55, H 6.86, N 7.95; found: C 
71.07, H 6.97, N 7.59. 
mp = 183°C. 
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4. Rhodium complexes 
Chloro-(η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesitylimidazol-4-(pivaloyloxy)-2-ylidene) 
rhodium(I) (31a) 
A solution of KHMDS (335 µL, 0.5 M in toluene, 0.17 mmol, 2.1 
eq) was added to a solution of [RhClCOD]2 (39 mg, 0.08 mmol) in THF 
(2 mL) at room temperature. The mixture was stirred 15 minutes and 
became dark orange. To this solution was added 4-(pivaloyloxy)-1,3-
dimesitylimidazolium chloride 30a (70 mg, 0.16 mmol) and the resulting 
orange mixture was stirred 10 hours at room temperature. Then THF was 
removed in vacuo, the orange residue obtained was purified by flash chromatography (neutral 
Al2O3 type III, CH2Cl2) to afford a bright yellow powder (59 mg, 57%).  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (s, 9H, CH3 tBu), 1.55 (m, 4H, CH2 COD), 1.85 (m, 4H, 
CH2 COD), 2.11 (s, 3H, CH3 ortho), 2.13 (s, 3H, CH3 ortho), 2.35 (br s, 6H, CH3 ortho), 2.38 (s, 3H, 
CH3 para), 2.46 (s, 3H, CH3 para), 3.31 (br s, 2H, =CHCOD), 4.52(br s, 2H, =CHCOD), 6.89 (s, 1H, 
CHIm-5), 7.02 (m, 4H, CHmes).  
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 26.5 (CH3 tBu), 28.2 (CH2 COD), 28.6 (CH2 COD), 32.5 
(CH2 COD), 32.9 (CH2 COD), 18.1 (CH3 ortho), 18.2 (CH3 ortho), 19.6 (CH3 para), 19.7 (CH3 para), 
21.1 (CH3 ortho), 21.2 (CH3 ortho), 39.0 (CtBu), 67.6 (d, JRhC = 14.1 Hz, =CHCOD), 96.4 (d, JRhC = 
7.9 Hz, =CHCOD), 110.1 (CHIm-5), 127.9 (CHmes), 128.1 (CHmes), 129.6 (CHmes), 129.7 
(CHmes), 131.9 (Cq), 134.5 (Cq), 135.2 (Cq), 136.5 (Cq), 137.6 (Cq), 138.4 (Cq), 138.7 (Cq), 
138.9 (Cq), 139.0 (Cq), 173.1 (C=O), 179.6 (d, JRhC = 53.1 Hz, N2C). 
IR (ATR): ν~  = 2915, 2973, 2827, 1774, 1760, 1626, 1609, 1478, 1461, 1381, 1315, 1267, 
1098, 1074, 1028, 851, 816, 729 cm-1. 
MS (EI) : m/z (%) 615 (100) [M - Cl] + , 531 (12) [M - Cl - tBuCO] +. 
HR-MS (ESI): m/z: calcd for C34H44N2O2Rh: 615.2458, found: 615.2460. 
mp = 105°C (dec). 
Chloro-(η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesitylimidazol-4-(methoxy)-2-ylidene) 
rhodium(I) (31b) 
A solution of KHMDS (389 µL, 0.5 M in toluene, 0.20 mmol, 2.4 eq) was added to a 
solution of [RhClCOD]2 (40 mg, 0.08 mmol) in THF (2 mL) at room temperature. The 
mixture was stirred 15 minutes and became dark orange. To this solution was added 4-
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(methoxy)-1,3-dimesitylimidazolium chloride 30b (78 mg, 0.16 mmol) 
and the resulting orange mixture was stirred 1 hour at room temperature. 
Then THF was removed in vacuo, the yellow residue obtained was 
purified by flash chromatography (neutral Al2O3, CH2Cl2) to afford a 
bright yellow powder (51 mg, 55%).  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.55 (m, 4H, CH2 COD), 1.82 (m, 4H, 
CH2 COD), 2.22 (s, 6H, CH3 ortho), 2.40 (m, 3H, CH3 ortho, 6H, CH3 para) 2.47 (s, 3H, CH3 ortho), 
3.31 (m, 2H, =CHCOD), 3.75 (s, 3H, O-CH3), 4.50 (m, 2H, =CHCOD), 6.25 (s, 1H, CHIm-5), 
7.03 (m, 4H, CHmes). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 18.1 (CH3 ortho), 18.2 (CH3 ortho), 19.8 (s, CH3 ortho), 
21.2 (CH3 para), 21.3 (CH3 para), 28.2 (CH2 COD), 28.6 (CH2 COD), 32.4 (CH2 COD), 33.0 (CH2 
COD), 58.7 (O-CH3), 67.4 (d, JRhC = 14.5 Hz, =CHCOD), 68.0 (d, JRhC = 14.7 Hz, =CHCOD), 95.7 
(d, JRhC = 7.5 Hz, =CHCOD), 96.2 (d, JRhC = 7.9 Hz, =CHCOD), 99.4 CHIm-5), 127.9 (CHmes), 
128.0 (CHmes), 129.6 (CHmes), 129.7 (CHmes), 132.3 (Cq), 134.4 (Cq), 136.7 (Cq), 138.5 (Cq), 
138.8 (Cq, 150.2 (Cq), 178.9 (d, JRhC = 53.1 Hz, N2C). 
IR (ATR mode): ν~  = 2912, 2872, 2826, 1637, 1609, 1481, 1453, 1428, 1389, 1311, 1285, 
1216, 1046; 998, 956, 866, 848, 767, 752, 727, 710, 691, 654 cm-1. 
MS (EI): m/z (%) 615 (100) [M - Cl] +, 335 (14) [Imidazolum - TfO] +. 
Elemental analysis calcd (%) for C30H38ClN2ORh + 0.25 CH2Cl2: C 60.33, H 6.44, N 4.65; 
found: C 60.04, H 6.88, N 4.45. 
mp = 229°C (dec). 
Chloro-(η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesitylimidazolin-4-one-2-ylidene) rhodium(I) 
(35) 
A solution of LiHMDS (2.36 mL, 1M in THF, 2.36 mmol, 2.1 
equiv.) was added to a solution of 4-hydroxy-1,3-dimesitylimidazolium 
chloride 18a (400 mg, 1.12 mmol) in THF (15 mL) at 0°C and the mixture 
was stirred for 30 min. To this solution was added [RhCl(1,5-COD)]2 (277 
mg, 0.56 mmol) and the resulting orange mixture was stirred 2 hours at 
room temperature before addition of HCl (1.24 mL, 1M in Et2O, 1.24 mmol, 1.1 equiv.) at 
0°C. The solution was stirred 5 min and then was allowed to warm to room temperature. After 
20 min, THF was removed in vacuo, the resulting yellow foam was purified by flash 
chromatography (SiO2, CH2Cl2/MeOH 98/2) to afford a yellow powder (575 mg, 90%). 
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1H NMR (250 MHz, CD2Cl2): δ = 1.59 - 1.88 (m, 8H, CH2 COD), 2.26 (s, 3H, CH3 mes), 2.27 (s, 
3H, CH3 mes), 2.43 (s, 3H, CH3 mes), 2.44 (s, 3H, CH3 mes), 2.47 (s, 3H, CH3 mes), 2.60 (s, 3H, 
CH3 mes), 3.42 (m, 1H, CH COD), 3.58 (m, 1H, CHCOD), 4.20 (d, 1H, JHH = 20.7 Hz, CH2), 4.30 
(d, 1H, JHH = 20.7 Hz, CH2), 4.57 (m, 1H, CHCOD), 4.70 (m, 1H, CHCOD), 7.08 (br s, 1H, 
CHmes), 7.12 (m, 3H, CHmes). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CD2Cl2): δ = 18.0 (CH3 mes), 18.5 (CH3 mes), 19.5 (CH3 mes), 19.7 
(CH3 mes), 20.8 (CH3 mes), 20.9 (CH3 mes), 27.2 (CH2 COD), 28.6 (CH2 COD), 31.6 (CH2 COD), 
33.4 (CH2 COD), 54.8 (CH2), 67.9 (d, JRhC = 13.9 Hz, CHCOD), 69.9 (d, JRhC = 14.1 Hz, 
CHCOD), 100.6 (d, JRhC = 6.4 Hz, CHCOD), 101.6 (d, JRhC = 6.6 Hz, CHCOD), 128.5 (CHmes), 
128.8 (CHmes), 129.6 (CHmes), 130.1 (CHmes), 130.9 (Cmes), 131.2 (Cmes), 134.5 (Cmes), 135.1 
(Cmes), 135.3 (Cmes), 137.3 (Cmes), 138.3 (Cmes), 139.4 (Cmes), 171.2 (C=O), 229.7 (d, JRhC = 
51.5 Hz, N2C). 
IR (ATR): ν~  = 2953, 2915, 2868, 2824, 1748, 1737, 1606, 1480, 1456, 1400, 1376, 1359, 
1333, 1300, 1271, 1250, 1167, 1147, 1074, 1033, 951, 846, 782, 734, 692 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 572 (16) [M - Cl + CH3CN] +, 531.2 (100) [M - Cl] +. 
Elemental analysis calcd (%) for C29H36ClN2ORh (566.96): C 61.43, H 6.40, N 4.94; found: C 
61.19, H 6.67, N 4.85. 
mp = 194°C (dec). 
Chloro-( η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesitylimidazol-4-(tert-butyldimethylsilyloxy)-2-
ylidene) rhodium(I) (37b) 
A solution of LiHMDS (0.19 mL, 1M in THF, 0.2 mmol, 1.1 
equiv.) was added to a solution of 35 (100 mg, 0.18 mmol) in THF (5 mL) 
at -78 °C and the mixture was stirred for 1.5 h. To this solution was added 
chlorodimethyl-tert-butylsilane (28 mg, 0.19 mmol) and the solution was 
allowed to warm to room temperature and to stir for 1.5 hours. THF was 
removed in vacuo, the yellow foam obtained was purified by flash 
chromatography (SiO2, hexane/EtOAc 4/1) to afford a yellow powder (68 
mg, 67%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.04 (s, 3H, Si-CH3), 0.09 (s, 3H, Si-CH3), 0.69 (s, 9H, CH3 
tBu), 1.52 (br, 4H, CH2 COD), 1.85 (br, 4H, CH2 COD), 2.07 (s, 3H, CH3 mes), 2.18 (s, 3H, CH3 
mes), 2.36 (m, 6H, CH3 mes), 2.41 (m, 6H, CH3 mes), 3.28 (br, 2H, CHCOD), 4.49 (br, 2H, 
CHCOD), 6.18 (s, 1H, CHIm-5), 6.99 (m, 4H, CHmes). 
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13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = -5.7 (Si-CH3), 5.9 (Si-CH3), 17.2 (s, CtBu), 17.7 (CH3 
mes), 17.9 (CH3 mes), 19.4 (CH3 mes), 19.7 (CH3 mes), 20.8 (CH3 mes), 24.5 (CH3 tBu), 27.9 (CH2 
COD), 28.1 (CH2 COD), 32.4 (CH2 COD), 67.1 (d, JRhC = 14.5 Hz, CHCOD), 67.6 (d, JRhC = 14.5 
Hz, CHCOD), 95.3 (d, JRhC = 7.5 Hz, CHCOD), 102.4 (s, CHIm-5), 127.3 (CHmes), 127.7 (CHmes), 
128.9 (CHmes), 129.2 (CHmes), 132.2 (Cq), 134.9 (Cq), 135.1 (Cq), 136.4 (Cq),137.6 (Cq), 137.7 
(Cq), 137.9 (Cq), 138.0 (Cq), 143.6 (Cq), 176.9 (d, JRhC = 52.7 Hz, N2C). 
IR (ATR): ν~  = 2927, 2859, 2827, 1637, 1610, 1472, 1431, 1376, 1304, 1286, 1254, 1210, 
1166, 1076, 1034, 993, 972, 953, 939, 878, 844, 785, 750, 733, 714, 695, 663 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 645 (100) [M - Cl]+, 531 (40) [M - Cl - TBDMS + H]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C35H50ClN2ORhSi: C 61.71, H 7.40, N 4.11; found: C 61.42, 
H 7.79, N 3.94. 
mp = 94°C (dec). 
Chloro-(η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesityl-4-(diphenylphosphinato)imidazol-2-
ylidene) rhodium(I) (37a)  
A solution of LiHMDS (0.20 mL, 1M in THF, 0.20 mmol, 1.1 equiv.) 
was added to a solution of 35 (100 mg, 0.18 mmol) in THF (5 mL) at -78 
°C and the mixture was stirred for 1.5 hours. To this solution was added 
diphenylphosphinic chloride (41 µL, 0.21 mmol). The resulting orange 
mixture was allowed to warm to room temperature and was stirred for 1.5 
h. THF was removed in vacuo. The orange foam obtained was dissolved 
in toluene and filtered through a pad of celite. After evaporation, the 
residue was washed with CH2Cl2/pentane (1.5 mL/20 mL) and pentane (10 mL) to afford a 
yellow powder (110 mg, 82%). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.58 (m, 4H, CH2 COD), 1.88 (m, 4H, CH2 COD), 2.10 (m, 
6H, CH3 mes), 2.22 (br s, 6H, CH3 mes), 2.40 (s, 3H, CH3 mes), 2.49 (s, 3H, CH3 mes), 3.28 (m, 
2H, CHCOD), 4.45 (m, 2H, CHCOD), 6.71 (d, 1H, JPH = 1.0 Hz, CHIm-5), 7.03 (s, 2H, CHmes), 
7.11 (br s, 2H, CHmes), 7.54 - 7.56 (m, 10H, CHPh). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CD2Cl2): δ = 17.9 (CH3 mes), 18.2 (CH3 mes), 19.3 (CH3 mes), 19.7 
(CH3 mes), 20.8 (CH3 mes), 20.9 (CH3 mes), 28.2 (CH2 COD), 28.3 (CH2 COD), 32.4 (CH2 COD), 
32.6 (CH2 COD), 68.4 (d, JRhC = 14.7 Hz, CHCOD), 68.6 (d, JRhC = 13.9 Hz, CHCOD), 95.9 (d, 
JRhC = 6.7 Hz , CHCOD), 96.0 (d, JRhC = 7.4 Hz, CHCOD), 107.9 (d, JPC = 3.0 Hz, CHIm-5), 128.3 
(CHMes), 128.7 (d, JPC = 13.4 Hz, CHPh), 129.2 (CHMes), 129.4 (CHMes), 131.4 (d, JPC = 10.7 
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Hz, CHPh), 131.7 (d, JCP = 11.2 Hz, CHPh), 133.1 (d, JCP = 4.1 Hz, CHPh), 133.2 (d, JPC = 3.4 
Hz, CHPh), 136.5 (Cq), 138.6 (Cq), 139.2 (Cq), 179.4 (d, JRhC = 52.7 Hz, N2C). 
31P{1H} NMR (161.9 MHz, CD2Cl2): δ = 33.4. 
IR (ATR): ν~  = 2917, 2873, 2827, 1631, 1609, 1591, 1482, 1438, 1379, 1311, 1282, 1243, 
1205, 1155, 1129, 1111, 1071, 1036, 1018, 997, 973, 853, 873, 851, 749, 731, 693 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%): 772 (14) [M - Cl + CH3CN]+, 731 (100) [M - Cl]+, 531 (10) [M - Cl - 
Ph2PO + H ]+. 
HR-MS (ESI): m/z: calcd for C41H45N2ORh: 731.2274, found: 731.2267. 
mp = 132°C (dec). 
Chloro-(η4-cycloocta-1,5-diene)-(1,3-dimesityl-5-(methylenyl)imidazolin-4-one-2-ylidene) 
rhodium(I) (38) 
A solution of LiHMDS (0.29 mL, 1M in THF, 0.29 mmol, 1.1 
equiv.) was added to a solution of 35 (150 mg, 0.26 mmol) in THF (10 
mL) at -78 °C and the mixture was stirred for 1.5 hours. To this solution 
was added paraformaldehyde (20 mg, 0.66 mmol) and was allowed to 
warm to room temperature. The resulting orange mixture was stirred for 
1.5 hours at room temperature. THF was removed in vacuo, the orange foam obtained was 
purified by flash chromatography (neutral Al2O3 type III, CH2Cl2) to afford an orange powder 
(112 mg, 73%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.58 - 1.88 (m, 8H, CH2 COD), 2.13 (s, 3H, CH3 mes), 2.16 (s, 
3H, CH3 mes), 2.38 (s, 3H, CH3 mes), 2.39 (s, 3H, CH3 mes), 2.47 (s, 3H, CH3 mes), 2.49 (s, 3H, 
CH3 mes), 3.44 (m, 1H, CHCOD), 3.52 (m, 1H, CHCOD), 4.74 (m, 1H, CHCOD), 4.82(m, 1H, 
CHCOD), 4.86 (d, 1H, JHH = 1.9 Hz, =CH2), 5.66 (d, 1H, JHH = 1.9 Hz, =CH2), 7.04 (s, 2H, 
CHmes), 7.08 (s, 1H, CHmes), 7.11 (s, 1H, CHmes). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (CH3 mes), 18.3 (CH3 mes), 19.3 (CH3 mes), 19.6 
(CH3 mes), 20.7 (CH3 mes), 20.8 (CH3 mes), 27.2 (CH2 COD), 28.0 (CH2 COD), 31.7 (CH2 COD), 
32.7 (CH2 COD), 68.6 (d, JRhC = 13.9 Hz, CHCOD), 69.4 (d, JRhC = 14.2 Hz, CHCOD), 102.7 (d, 
JRhC= 6.1 Hz, CHCOD), 103.1 (=CH2), 103.3 (d, JRhC = 6.1 Hz, CHCOD), 128.0 (CHmes), 128.3 
(CHmes), 129.7 (CHmes), 130.1 (CHmes), 130.8 (Cipso), 131.9 (Cipso), 134.6 (Cortho), 134.7 
(Cortho), 135.4 (d, JRhC = 1.0 Hz, =CIm-5), 137.9 (Cortho), 139.0 (Cpara), 139.3 (Cpara), 161.0 (d, 
JRhC = 1.6 Hz, C=O), 227.0 (d, JRhC = 52.6 Hz, N2C). 
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IR (ATR): ν~  = 2917, 2872, 2826, 1752 (s, νCO), 1648, 1608, 1478, 1427, 1362, 1306, 1278, 
1210, 1188, 1137, 1087, 1031, 991, 959, 902, 840, 793, 762, 745, 694 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 543(100) [M - Cl]+, 584 (30) [M - Cl + CH3CN]+. 
HR-MS (ESI): m/z: calcd for C30H36N2ORh: 543.1883, found: 543.1870. 
mp = 183°C (dec.). 
 
5. Rhodium carbonyl complexes 
General procedure to prepare Rh(NHC)(CO)2Cl 
An excess of CO(g) is bubbled into a solution of Rh(NHC)(COD)Cl in CH2Cl2 (or 
CD2Cl2 compound 47) at room temperature for 15 minutes. Then CH2Cl2 is removed in 
vacuo, the yellow residue is washed with pentane to remove 1,5-cyclooctadiene and dried to 
give the product. 
Chloro-(dicarbonyl)-(1,3-dimesitylimidazol-4-one-2-ylidene) rhodium(I) (46) 
The general procedure was followed using complex 35 (50 mg, 
0.09 mmol), CO(g) and CH2Cl2 (3 mL). The initial orange solution 
cleared up to become pale yellow after 15 minutes. After washing with 
pentane (2 x 5 mL), the complex was isolated as a yellow powder (28 mg, 
61%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.34 (s, 6H, CH3 mes), 2.38 (s, 6H, CH3 mes), 2.41 (s, 6H, 
CH3 mes), 4.42 (s, 2H, CH2), 7.04 (s, 4H, CHmes). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 18.5 (CH3 mes), 18.1 (CH3 mes), 18.9 (CH3 mes), 21.2 
(CH3 mes), 21.2 (CH3 mes), 54.3 (CH2), 129.5 (CH mes), 129.6 (Cq), 129.7 (CHmes), 134.0 (CMes), 
135.0 (CMes), 135.9 (CMes), 140.0 (CMes), 140.2 (CMes), 171.0 (d, JRhC = 1.7 Hz, C=O), 182.2 
(d, JRhC = 73.8 Hz, CO), 184.3 (d, JRhC = 54.5 Hz, CO), 220.7 (d, JRhC = 43.8 Hz, N2C). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2090 (νCO), 2005 (νCO), 1769 (νC=O) cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 492 (100) [M - CO - Cl + CH3CN]+, 464 (10) [M - 2CO - Cl + CH3CN]+, 
451 (37) [M - CO - Cl]+, 423 (12) [M - 2CO - Cl]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C23H24ClN2O3Rh + 0.45 C5H12: C 55.42, H 5.41, N 5.12; 
found: C 55.61, H 5.03, N 5.06. 
mp = 168°C (dec). 
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Chloro-(dicarbonyl)-(1,3-dimesityl-4-(methoxy)imidazol-2-ylidene) rhodium(I) (43)  
The general procedure was followed using complex 31b (70 mg, 
0.12 mmol), CO(g) and CH2Cl2 (4 mL). The initial orange solution cleared 
up to become pale yellow after 15 minutes. After washing with pentane (2 
x 5 mL), the complex was isolated as a yellow powder (50 mg, 79%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.23 (s, 6H, CH3 ortho), 2.28 (s, 6H, CH3 
ortho), 2.38 (s, 3H, CH3 para), 2.39 (s, 3H, CH3 para), 3.83 (s, 3H, O-CH3), 
6.41 (s, 1H, CHIm-5), 7.01 (s, 2H, CHmes), 7.03 (s, 2H, CHmes). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 18.4 (CH3 ortho), 18.5 (CH3 ortho), 21.2 (CH3 para), 21.3 
(CH3 para), 59.1 (O-CH3), 99.6 (CHIm-5), 129.2 (CHmes), 129.3 (CHmes), 131.2 (CMes), 135.4 
(Cortho), 135.8 (CMes), 136.1 (Cortho), 139.2 (Cpara), 139.5 (Cpara), 150.1 (C-O), 172.5 (d, JRhC = 
?, N2C), 182.7 (d, JRhC = 74.2 Hz, CO), 184.9 (d, JRhC = 54.1 Hz, CO). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2079(νCO), 1995 (νCO) cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 547 (100) [M - CO -Cl + 2CH3CN]+, 533 (22) [M - Cl + CH3CN]+, 519 
(12) [M - 2CO - Cl + 2CH3CN]+, 506 (28) [M - CO - Cl + CH3CN]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C24H26ClN2O3Rh (528.8): C 54.51, H 4.96, N 5.30; found: C 
52.99, H 5.02, N 5.08. 
mp = 180°C (dec.). 
Chloro-(dicarbonyl)-(1,3-dimesityl-4-(tert-butylcarbonyloxy)imidazol-2-ylidene) 
rhodium(I) (42) 
The general procedure was followed using complex 31a (23 mg, 
0.04 mmol), CO(g) and CH2Cl2 (2 mL). The initial orange solution cleared 
up to become pale yellow after 15 minutes. After washing with pentane (5 
mL), the complex was isolated as a yellow powder (20 mg, 94%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.06 (s, 9H, CH3 tBu), 2.23 (s, 6H, CH3 
ortho), 2.28 (s, 6H, CH3 ortho), 2.38 (s, 3H, CH3 para), 2.39 (s, 3H, CH3 para), 
7.01 (s, 2H, CHmes), 7.03 (s, 2H, CHmes), 7.06 (s, 1H, CHIm-5). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 18.0 (CH3 ortho), 21.0 (CH3 para), 26.5 (CH3 tBu), 39.1 
(CtBu), 110.4 (CHIm-5), 29.2 (CHmes), 129.3 (CHmes), 130.8 (Cq), 135.4 (Cortho), 135.5 (Cq), 
136.0 (Cortho), 139.4 (Cpara), 139.6 (Cpara), 173.2 (d, JRhC = 44.3 Hz, N2C), 182.7 (d, JRhC = 74.5 
Hz, CO), 184.85 (d, JRhC = 54.7 Hz, CO). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2080 (νCO), 1997 (νCO) cm-1. 
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MS (ESI): m/z (%) 621 (100) [M + Na]+, 567 (68) [M - Cl - CO + MeOH]+, 563 (74) [M - Cl 
]+, 360 (35). 
Elemental analysis calcd (%) for C28H32ClN2O4Rh (598.9): C 56.15, H 5.39, N 4.68; found: C 
56.70, H 5.54, N 4.40. 
mp = 184°C. 
Chloro-(dicarbonyl)-(1,3-dimesitylimidazol-4-(tert-butyldimethylsilyloxy)-2-ylidene) 
rhodium(I) (44) 
The general procedure was followed using complex 37b (40 mg, 
0.07 mmol), CO(g) and CH2Cl2 (5 mL). The initial orange solution cleared 
up to become pale yellow after 15 minutes. After washing with pentane (2 
x 5 mL), the complex was isolated as a yellow powder (38 mg, 86%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.14 (s, 6H, Si-CH3), 0.75 (s, 9H, CH3 
tBu), 2.24 (s, 6H, CH3 ortho), 2.28 (s, 6H, CH3 ortho), 2.37 (s, 3H, CH3 para), 
2.38 (s, 3H, CH3 para), 6.35 (s, 1H, CHIm-5), 6.99 (s, 2H, CHmes), 7.01 (s, 2H, CHmes). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = - 5.4 (Si-CH3), 17.6 (CtBu), 18.4 (CH3 ortho), 18.7 
(CH3 orhto), 21.1 (CH3 para), 21.2 (CH3 para), 24.8 (CH3 tBu), 102.8 (CHIm-5), 128.9 (CHmes), 
129.2 (CHmes), 131.5 (Cq), 135.9 (Cortho), 136.0 (Cortho), 139.0 (Cpara), 139.1 (Cpara), 144.0 (C-
O), 171.1 (d, JRhC = 45.1 Hz, N2C), 182.9 (d, JRhC = 74.6 Hz, CO), 185.1 (d, JRhC = 54.1 Hz, 
CO). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2077 (νCO), 1994 (νCO) cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 621 (100) [M - Cl + MeOH + Na]+, 567 (38) [M - Cl - CO + CH3CN]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C29H38ClN2O3RhSi (629.1): C 55.37, H 6.09, N 4.45; found: 
C 55.28, H 6.49, N 4.22.  
mp = 172°C. 
 
Chloro-(dicarbonyl)-(1,3-dimesityl-4-(diphenylphosphinato)imidazol-2-ylidene) 
rhodium(I) (45) 
The general procedure was followed using complex 37a (40 mg, 
0.052 mmol), CO(g) and CH2Cl2 (5 mL). The initial orange solution 
cleared up to become pale yellow after 15 minutes. After washing with a 
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mixture of CH2Cl2/pentane (0.5 mL / 10 mL), the complex was isolated as a yellow powder 
(30 mg, 80%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.10 (s, 6H, CH3 ortho), 2.12 (s, 6H, CH3 orhto), 2.36 (s, 3H, 
CH3 para), 2.42 (s, 3H, CH3 para), 6.90 (d, 1H, JPH = 1.2 Hz, CHIm-5), 6.98 (s, 2H, CHmes), 7.02 
(s, 2H, CHmes), 7.40 - 7.62 (m, 10H, CHPh). 
31P{1H} NMR (121.5 MHz, CDCl3): δ = 34.6 (s, P(=O)PPh2). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 18.2 (CH3 ortho), 18.6 (CH3 ortho), 21.2 (CH3 para), 21.3 
(CH3 para), 108.0 (d, JPC = 3.1 Hz, CHIm-5), 128.8 (d, JPC = 13.8 Hz, CHortho), 129.2 (s, CHmes), 
131.7 (d, JPC = 10.9 Hz, CHmeta), 133.6 (d, JPC = 2.8 Hz, CHpara), 125.2 (Cortho), 136.2 (Cortho), 
139.4 (Cpara), 139.6 (Cpara), 173.4 (d, JRhC = 45.6 Hz, N2C), 182.6 (d, JRhC = 74.6 Hz, CO), 
184.1 (d, JRhC = 54.0 Hz, CO). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2080 (νCO), 1997 (νCO) cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 733 (100) [M - CO - Cl + 2CH3CN]+, 692 (34) [M - CO - Cl + CH3CN]+, 
651 (6) [M - CO - Cl]+, 533 (42) [M - CO - Cl - P(=O)Ph2 + 2CH3CN]+, 492 (21) [M - CO - 
Cl - P(=O)Ph2 + CH3CN]+, 321 (38) [ImOH]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C35H33ClN2O4PRh + 0.7 CH2Cl2: C 55.37, H 4.48, N 3.62; 
found: C 55.36, H 4.78, N 3.72.  
mp = 175°C. 
Chloro-dicarbonyl-1,3-dimesityl-5-(methylenyl)imidazolin-4-one-2-ylidene)  
rhodium(I) (47) 
The general procedure was followed using complex 38 (23 mg, 
0.04 mmol), CO(g) and CDCl3 (5 mL). The initial orange solution cleared 
up to become pale yellow after 15 minutes. The solution was poured into a 
NMR tube and NMR analysis were performed. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.31 (s; 12H, CH3 o-mes), 2.39 - 2.41 
(CH3 p-mes + CH2 COD), 5.19 (d, 1H, JHH = 2.4 Hz, =CH2), 5.60 (br s, 4H, =CHCOD), 5.03 (d, 
1H, JHH = 2.4 Hz, =CH2), 7.05 (s, 2H, CHmes); 7.08 (s, 2H, CHmes).  
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 18.4 (CH3 o-mes), 18.7 (CH3 o-mes), 21.2 (CH3 p-mes), 
21.2 (CH3 p-mes), 28.0 (CH2 COD), 108.8 (=CH2), 128.6 (=CHCOD), 129.6 (Chmes), 129.8 
(CHmes), 131.2 (Cq), 135.2 (Cq), 135.8 (Cq), 140.0 (Cq), 140.5 (Cq), 162.0 (s, C=O), 183.9 (d, 
JRhC = 58 Hz, CO), 218.0 (d, JRhC = 45 Hz, N2C). 
IR (CH2Cl2): ν~  = 2090 (νCO), 2007 (νCO) cm-1. 
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MS (FAB, MNBA matrix): m/z (%) 527 (29) [M]+, 498 (100) [M - CO]+, 471 (42) [M - 
2CO]+, 440 (43). 
 
Dimer 48 
Compound 47 was heated in vacuo at 80 °C for 8 hours. The red residue was washed 
with pentane (2.5 mL) and dried in vacuo to afford an orange solid. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.19 (s, 6H, CH3 o-mes), 2.20 (s, 6H, CH3 o-mes), 2.36 (s, 3H, 
CH3 p-mes), 2.37 (s, 3H, CH3 p-mes), 4.87 (d, JHH = 1.2 Hz, 1H, =CH2) 5.74 (d, JHH = 1.2 Hz, 
1H, =CH2), 6.97 (s, 2H, CHmes), 6.99 (s, 2H, CHmes). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 18.7 (CH3 o-mes), 19.0 
(CH3 o-mes), 21.2 (CH3 p-mes), 103.7 (=CH2), 129.4 (CHmes), 
129.8 (CHmes), 130.8 (Cipso), 132.2 (Cipso), 135.8 (=C), 136.0 
(Cortho), 139.1 (Cpara), 139.5 (Cpara), 161.4 (C=O), 183.2 (JRhC = 
86.4 Hz, CO), 213.5 (JRhC = 59.8 Hz, N2C). 
IR (ATR): ν~  = 1988 (νCO) cm-1. 
6. Copper complexes 
Chloro-(1,3-dimesitylimidazol-4-one-2-ylidene) copper(I) (40) 
A solution of LiHMDS (1.18 mL, 1M in THF, 1.18 mmol, 2.1 
equiv.) was added to a solution of 18a (200 mg, 0.56 mmol) in THF (10 
mL) at 0°C and the mixture was stirred for 30 min. To this solution was 
added CuCl (56 mg, 0.56 mmol) and the resulting mixture was stirred 45 
minutes at room temperature before addition of HCl (618 µL, 1M in Et2O, 
0.62 mmol, 1.1 equiv.) at 0°C. The solution was stirred 20 min and then was allowed to warm 
to room temperature before volatiles were removed in vacuo. Then, the residue was dissolved 
in toluene, filtered through a pad of celite and washed with pentane (2 x 10 mL) to afford a 
white powder. This residue was dissolved in CH2Cl2 and distilled water (10µL, ,1 eq) was 
added and the mixture was stirred during 10 minutes. Then the solution was dried on Na2SO4. 
After filtration through canula, volatiles were removed in vacuo and the residue was washed 
with pentane to afford an off-white powder (159 mg,68%)  
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.18 (s, 6H, CH3 ortho), 2.31 (s, 6H, CH3 ortho), 2.35 (s, 6H, 
CH3 para), 4.30 (s, 2H, CH2), 7.04 (s, 4H, CHmes). 
13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (CH3 ortho), 18.3 (CH3 ortho), 21.1 (CH3 para), 21.2 
(CH3 para), 52.9 (CH2), 129.9 (CHmes), 130.2 (CHmes), 134.1 (Cq), 1344 (Cortho), 135.0 (Cortho), 
140.2 (Cpara), 140.5 (Cpara), 172.0 (C=O), 213.5 (N2C). 
IR (ATR): ν~  = 2948, 2916, 2859, 1750, 1608, 1547, 1485, 1444, 1404, 1368, 1315, 1299, 
1287, 1248, 1202, 1170, 1154, 1034, 970, 957, 936, 920, 851, 778, 735, 720 cm-1. 
MS (ESI): m/z (%) 424 (30) [M - Cl + CH3CN]+, 321 (100) [IMes-OH]+. 
Elemental analysis calcd (%) for C21H24ClCuN2O (419.43): C 60.14, H 5.77, N 6.68; found: C 
60.96, H 5.91, N 6.56.  
mp = 115 °C. 
Chloro-(1,3-dimesitylimidazol-4-(tert-butyldimethylsilyloxy)-2-ylidene) copper(I) (41) 
A solution of LiHMDS (0.63 mL, 1M in THF, 0.63 mmol, 2.1 
equiv.) was added to a solution of 18a (106 mg, 0.26 mmol) in THF (10 
mL) at 0°C and the mixture was stirred for 25 min. To this solution was 
added CuCl (29.5 mg, 0.26 mmol) and the resulting mixture was stirred 1 
hour at room temperature before addition of tert-butyl-dimethylsilyl 
chloride (53 mg, 0.31 mmol, 1.2 equiv.) at this temperature. The solution 
was stirred 1 hour before volatiles were removed in vacuo. The product 
was then dissolved in CH2Cl2 and filtered through celite. Solvents were evaporated and the 
residue was washed with pentane (2 x 5 mL) to obtain a white solid (130 mg, 82 %). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.11 (s, 6H, Si-CH3), 0.73 (s,9H, CH3 tBu), 2.11 (s, 6H, CH3 
ortho), 2.14 (s, 6H, CH3 ortho), 2.32 (s, 3H, CH3 para), 2.33 (s, 3H, CH3 para), 6.27 (s, 1H, CHIm-5), 
6.95 (s, 2H, CHmes), 6.97 (s, 2H, CHmes). 
13C{1H} NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ = - 5.4 (Si-CH3), 17.6 (CH3 ortho), 17.7 (CtBu), 18.0 (CH3 
ortho), 21.0 (CH3 para), 21.1 (CH3 para), 24.8 (CH3 tBu), 101.2 (CHIm-5), 129.2 (CHmes), 129.4 
(CHmes), 131.5 (Cipso), 134.1 (Cortho), 135.1 (Cortho), 135.9 (Cipso), 139.1 (Cpara), 139.2 (Cpara), 
143.3 (C-O), 173.1 (N2C). 
IR (ATR): ν~  = 2952, 2928, 2857, 1767,1623, 1487, 1472, 1440, 1376, 1303, 1251, 1211, 
1170, 1157, 1132, 1034, 1011, 954, 938, 920, 876, 847, 788 732, 695, 665 cm-1 
MS (ESI): m/z (%) 931 (100) [Cu(IMes-OTBDMS)2]+, 817 (6) [Cu(IMes-
OTBDMS)(SIMes=O)]+, 435 (13) [IMes-OTBDMS]+, 384 (4) [Cu(IMes-OTBDMS)]+. 
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Elemental analysis calcd (%) for C27H38ClCuN2OSi + 0.1 CH2Cl2: C 60.03, H 7.10, N 5.17; 
found: C 59.71, H 7.60, N 5.50.  
mp = 80°C 
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IV. X-ray experimental data 
 7 8 
Formula C36H36BrN2O2PRu C36H35N2O2PRu,C7H8 
Molecular weight 740.62 751.83 
Crystal system Monoclinic Monoclinic 
Space group P21/c P21/n 
a (Å) 13.534(7) 9.7442(5) 
b (Å) 12.260(6) 16.8080(7) 
c (Å) 19.840(2) 22.2631(9) 
α (deg) 90 90 
β (deg) 93.96(3) 95.731(2) 
γ (deg) 90 90 
V (Å3) 3284(2) 3628.0(3) 
Z 4 4 
Crystal dim (mm) 0.30 x 0.35 x 0.50 0.20 x 0.25 x 0.40 
ρcalc (g.cm-3) 1.498 1.377 
F000 1504 1560 
µ (mm-1) 1.777 0.515 
Temperature (K) 180 180 
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 
Radiation MoKα MoKα 
Number of data meas. 56655 247950 
Number of data with I > 2 (I) 10026 11056 
Number of variables 392 456 
R 0.0342 0.0247 
Rw 0.0909 0.0588 
Goodness-of-fit on F2 0.964 1.11 
Largest peak in final difference 
(eÅ3) 1.42 and - 2.07 0.48 and - 0.34  
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 18a 29 
Formula C21H25N2O,Cl C23H26N2O 
Molecular weight 356.88 346.46 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group P21/c P-1 
a (Å) 8.5416(3) 14.6090 (8) 
b (Å) 29.645(1) 15.3434 (10) 
c (Å) 8.7375(3) 15.8721 (8) 
α (deg) 90 111.925 (3) 
β (deg) 118.109(2) 98.312 (3) 
γ (deg) 90 108.340 (3) 
V (Å3) 1951.52(12) 2990.8(3) 
Z 4 6 
Crystal dim (mm) 0.30 x 0.35 x 0.35 0.50 x 0.50 x 0.40 
ρcalc (g.cm-3) 1.215 1.154 
F000 760 1116 
µ (mm-1) 0.206 0.071 
Temperature (K) 180 173 
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 
Radiation MoKα MoKα 
Number of data meas. 32567 21995 
Number of data with I > 2 (I) 4769 8489 
Number of variables 241 800 
R 0.0581 0.0465  
Rw 0.1464 0.1113 
Goodness-of-fit on F2 1.13 1.032 
Largest peak in final difference 
(eÅ3) 0.30 and - 0.22  0.196 and - 0.179 
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 31b 35 37a 
Formula C30H38ClN2ORh C29H36ClN2ORh C41H45ClN2O2PRh 
Molecular weight 580.98 566.96 767.12 
Crystal system Monoclinic Triclinic Monoclinic 
Space group P21/n P-1 P21/n 
a (Å) 13.200(5) 12.5523 (5) 18.6377 (5) 
b (Å) 11.630(5) 13.1214 (4) 11.2954 (4) 
c (Å) 18.518(5) 17.4887 (7) 19.2758 (6) 
α (deg) 90 73.019 (2) 90 
β (deg) 100.288(5) 89.9200 (10) 107.192 (2) 
γ (deg) 90 77.013 (2) 90 
V (Å3) 2797.1 (18) 2678.02 (17) 3876.6 (2) 
Z 4 4 4 
Crystal dim (mm) 0.15 x 0.15 x 0.15 0.40 x 0.20 x 0.10 0.40 x 0.30 x 0.10 
ρcalc (g.cm-3) 1.380 1.406 1.314 
F000 1208 1176 1592 
µ (mm-1) 0.731 0.761 0.586 
Temperature (K) 180 176 (2) 110 (2) 
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Radiation MoKα MoKα MoKα 
Number of data meas. 78899 17559 68541 
Number of data with 
 I > 2 (I) 
4471 8754 6446 
Number of variables 361 624 439 
R 0.0385 0.0306 0.0386 
Rw 0.1028 0.0687 0.0935 
Goodness-of-fit on F2 1.21 1.016 1.047 
Largest peak in final 
difference (eÅ3) 0.87 and - 0.53  0.739 and - 0.361 0.924 and - 0.381 
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N-heterocyclic carbenes ligands: from complexation on Ruthenium(0) to 
anionic N-heterocyclic carbenes. 
  
 
Abstract 
 
This work concerns the use of N-heterocyclic carbenes as ancillary ligands or as active 
species in catalysis. 
The first part deals with the chemistry of N-heterocyclic carbenes and their 
imidazolium precursors with the ruthenium(0) complex Ru(CO)2(PPh3)3 (Roper’s complex). 
We have shown that these reactions need to be chelation-assisted and the nature of directing 
group is determinant. It results that the C-H activation in position 2 of the imidazolium salt by 
the Ru(0) complex occurs only with a precoordinated homoallylic arm on one nitrogen and 
gives a Ru(II)-alkyl complex with a five-membered metallacycle. A Ru(0)-NHC complex has 
also been prepared by reaction of the NHC-olefin ligand and the Roper’s complex. The 
reactivity of this Ru(0)-NHC-olefin complex with acids allowed the observation of 
intermediates involved in the isomerisation process of the olefinic arm which ultimately led to 
the five membered metallacycle. 
The second part of this work focuses on the study of a new five-membered anionic 
NHC, the imidazol-2-ylidene-4-olate. First, we have developed an easy synthetic method to 
prepare the imidazolium precursor of this carbene and we have studied its reactivity with 
electrophiles. Then, we have studied the coordination chemistry of the anionic carbene. In 
particular we have found a way to functionalize the enolate moiety after complexation on a 
metal center. According to this method we have synthesized several M-NHC complexes (M = 
Rh, Cu) with different functional groups on the backbone of the heterocycle. These 
modifications were found to have a deep influence on the electronic properties of the ligand.  
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Résumé  
Ce travail s’articule autour des ligands carbènes N-hétérocycliques (abrégés NHCs) en tant que ligands 
ancillaires ou intermédiaires de catalyse. 
La première partie concerne l’étude de la chimie des NHCs avec le complexe de ruthénium(0), 
Ru(CO)2(PPh3)3. Nous avons montré que l’activation C-H en position 2 d’un sel d’imidazolium par ce 
complexe est réalisée seulement si elle est assistée par la précoordination d’un bras homoallyle de 
l’imidazolium. Cette réaction aboutit alors à la formation d’un complexe de Ru(II)-alkyle comportant 
un métallacycle stable à cinq chaînons NHC-alkyle. Un complexe de Ru(0) à ligand bidente NHC-
oléfine a pu également être synthétisé et sa réaction avec un acide nous a permis d’observer les 
différents intermédiaires survenant lors de l’isomérisation du bras alkyle dans la première réaction. 
Dans la deuxième partie, nous avons étudié la chimie d’un nouveau NHC anionique à 5 
chaînons dont le squelette est constitué par une fonction énolate : l’imidazol-2-ylidène-4-olate. Après 
avoir élaboré une méthode simple et efficace pour la préparation de leurs précurseurs 1,3-diaryl-4-
hydroxyimidazoliums et étudié leur réactivité, nous avons développé la chimie de coordination du 
ligand NHC anionique et en particulier la possibilité de le fonctionnaliser après sa complexation par 
réaction de l’unité énolate avec divers électrophiles. Nous avons également montré que ces variations 
ont un profond effet sur les propriétés électroniques du carbène. 
 
Mots clés : carbènes N-hétérocycliques, sels d’imidazolium, ruthénium(0), activation C-H, 
rhodium(I), cuivre(I), ligands anioniques, propriétés électroniques. 
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